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Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 
die den folgenden 
Richtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit mu8 dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehdren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschiossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Satzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfihren. Je stérker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten ver- 
HMeren. Nur apparative Neuheiten von grundsdtzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bildliche 
Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie erfolgen. 


5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeGergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefalien kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form su verdéffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut 
durechdachte Beschriftung an sich schon verstdndlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und 
Tabellen mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfihrungen gerade so ausfahriich ver- 
Sffentlicht werden, daG der Leser die vom Verfasser iberwundenen Schwierigkeiten nicht nochmals 
von nevem iberwinden mu8. Elementare Rechnungen dirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich .Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck su bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfihriichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groGen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit mu8 in sich abgeschioseen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschilag oder nur auf eine Verbesserung von MeBverfahren oder MeBinstrumenten abzieien, 
k6nnen in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kdnnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Auszige werden verdffentlicht, die den voriiegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Auszige sind in einer FuGnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindrack stehen. In diese Inhalte- 
angabe sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen 
Eegebnisse und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt aunsieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Uber die allseitige Intensitat der Ultrastrahlung 
in der Atmosphare”*). 


Von Reinhold Auer in Friedrichshafen. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 10, Dezember 1935.) 


Es wird im ersten Teil die Genauigkeit der Messungen der [onisierungsstiirke 
der Ultrastrahlung mit Ballonelektrometern diskutiert auf Grund von l nter- 
suchungen iiber die Genauigkeit der Eichungen und der durch die Druckabhangig- 
keit der Tonisation bedingten Umrechnungsfaktoren. Diese Melgenauigkeit 
betrigt fiir die Intensitaéten oberhalb 8 km etwa 3°: die Unsicherheit der aut 
Sittigung in Luft von Normalbedingungen bezogenen Absolutiverte betriigt 
6°. Im zweiten Teil werden die Ergebnisse von sieben Aufstiegen in den 
Jahren 1934 bis 1937 mitgeteilt. Da sie in groben Héhen mit einer Ausnahme 
um weniger als 3°, voneinander abweichen, wird aus ihnen eine mittlere Kurve 
hoher Genauigkeit fiir das vorliegende Beobachtungsgebiet (48 bis 49° geograph. N . 
% bis 11° dst]. Liinge) gezeichnet. Aus dem Vergleich der an verschiedenen Orten 
der Erde erhaltenen Intensititskurven wird der Ganyu des Breiteneffektes 
mit der Héhe bestimmt. 


Kinleitung. Die Abhiaingigkeit der mit der lonisationskammer we- 
messenen Intensitaét der Ultrastrahlung von der Hohe tiher dem Erdboden 
ist in ihrem allgememen Verlauf durch eme Reihe von Messungen bekannt 
veworden!). Zwischen den von verschiedenen Beobachtern erhaltenen 
Kurven bestehen aber erhebliche Abweichungen, die sicher nicht allen 
auf die geomagnetischen [Effekte zuriickzufiihren sind. Aus der in Fig, 1 
vezeichneten Zusammenstellung von eimigen Intensititskurven ergibt sich 
z. B., dab die von Regener und Cosyns fiir die gleiche geomagnetische 
Breite gegebenen Werte bis zu 30°, voneinander abweichen. Ein Teil 
soleber Abweichungen ist sicher auf die Verschiedenheit der benutzten 
Instrumente, insbesondere aber auf die unsichere Reduktion der bei ver- 
schiedenen Gasfiillungen und Drucken gemessenen Ionisation auf Luft von 
Normalbedingungen zuriickzufiihren. 

Die Anforderungen an die Genauigkeit der Ultrastrahhungsmessungen 
in der Hohe sind in den letzten Jahren gestiegen, emerseits zum Zwecke 
einer besseren Erfassung der geomagnetischen Effekte, andererseits zur 
Klirung der Frage der Schwankungen der Ultrastrahlung. Sind doch 





*) D. 93. 

') Kine Zusammenstellung von Intensitiitskurven findet sich z. B. bet: 
ki. MiehI nickel, Héhenstrahlung (Ultrastrahlung). Leipzig, Steinkopff, 1938; 
S. 125. Die neuesten Ergebnisse Millikans und seiner Mitarbeiter (Phys. Rev. 
53, 855, 1938) von Aufstiegen in verschiedenen geographischen Breiten wurden 
erst zur Zeit der Fertigstellung der Arbeit bekannt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 37 
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nicht nur am Erdboden, sondern auch in der Héhe verschiedene Fiille fest- 
gestellt worden, bei denen ein Zusammenhang zwischen Ultrastrahlunes- 
intensitét und magnetischen Stérungen bzw. Sonnenflecken auftrat. 

Im folgenden wird daher zuniichst untersucht, in welehem Mabe dic 
Genauigkeit der Messungen mit Jonisationskammern bei Ballonaufstiegen 
durch die einzelnen Eichfaktoren, durch die Umrechnung auf Normalluft 
und msbesondere auch durch das meist mangelhaft beriicksichtigte 















Seen + ee i See re } - {300 
 S 
| | . S 
| | | | = 
| | s 
=a ee ; ees: -_ i ' ee eS EC 
"E 
a 
| 
— tt 4200 
S 
| vee sate Cee 1150 
1 —— Melwerke niach hegener 4700 


Wand 1933,5"° geomagn W | 
| -—— Lagyns O94 8 pean 
|_____ Somen und Millikan 7932 | 
+_— 42 geamagn N———+ 50 
| __ MilhanNeherund Maynes | 
1386, 39° geomagn W. | 

| 
| | J 
mmigW0 350 30 20 UU M 9 9 
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Sittigungsdefizit beeimflubt wird. Diese Genauigkeitsbetrachtungen werden 
dann auf die friiheren!) und eine Reihe noch nicht ver6éffentlichter Inten- 


sititskurven angewandt. 


I. Die Genauigkeit der Intensititsmessungen mit Ballonelektrometern 
und die MaBnahmen zur Erhéhung der MeB8genauigkeit. 


1. Die Ionisationskammern. 


Fur die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden drei Ioni- 
sationskammern nach Regener benutzt, die wie friiher kurz ,,Ballon- 


') EK. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933: 820, 1933; KE, Regener u. 
R. Auer, ebenda 35, 784, 1934. 
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elektrometer** genannt seien. [Thre Konstruktion wurde schon beschrieben!). 
Die Instrumente werden im folgenden mit B4, B6 und B7 bezeichnet. 
Bb 4 und B6 entsprechen im threr Konstruktion genau den friitheren Be- 
schreibungen: ber B7 erfolgt die Beleuchtung des Elektrometerfadens 
durch emen seitlich an die kugelférmige Kammer angeléteten Beleuchtungs- 
ansatz; das Elektrometersystem von B 7 besitzt keine Gegenelektrode. 

Mit B 4 wurden Untersuchungen der Druckabhingigkeit der Ionisation 
von Luft und mehrere Aufstiege ausgefiihrt. B 6 befindet sich seit Sommer 
1933 in unveriindertem Zustand, es ist mit Argon von 3,5 Atm. bei 0° C 
cefiillt. Nachdem mit ihm schon friiher*?) Untersuchungen iiber die Druck- 
abhingigkeit der Ionisation von Luft und Argon angestellt worden waren, 
wurde es m den letzten Jahren zu mehreren Aufstiegen benutzt. B 7, das 
noch kemen Aufstieg ausgefiihrt hat, wurde zu Untersuchungen der Druck- 
abhingigkeit der onisation von Luft und Argon bei verschiedenen Gamimia- 


strahlintensititen benutzt. 


2. Die einzelnen Elemente der Messung. 

Der Aufstieg mit emer lonisationskammer hat die Messung der durch 
allseitig emfallende Primir- und Sekundirstrahlung bewirkten Gesaimt- 
ionisation im Abhangigkeit von der tiber dem Instrument befindlichen 
Luftschichtdicke, also dem barometrischen Druck } zum Ziel, und zwar 
des Sittigungsstromes in Luft von Normalbedingungen. Gesucht ist also 
1 = f(b). Eme Untersuchung der Mebgenauigkeit hat sich somit auf die 
Strommessung und auf die Druckmessung zu erstrecken, und falls das 
Fiillgas der Kammer nicht Luft von Normalbedingungen ist, auf den Faktor 
der Umrechnung vom gemessenen Strom auf den Siittigungsstrom in Luft. 
In den folgenden Abschnitten wird untersucht, welche Meboenauigkeit 
bei den emzelnen Elementen erreicht wurde und welche Mabnahmen zur 


Verbesserung dieser Genauigkeit moéglich sind. 


3. Die Strommessung. 

Bei Instrumenten. die nach der Entlademethode arbeiten und bei 
denen das Elektrometersystem entweder die eme Elektrode der Lonisations- 
kammer bildet oder getrennt von der Kammer mit deren Zentralelektrode 
verbunden ist, bestimmt sich der lonisationsstrom J aus der zeitlichen 
Abnahme dQ/dt der Ladung. Im allgemeimen werden soleche Instrumente 


nicht in Ladungseinheiten, sondern wegen der leichteren und rascheren 


1) E. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933. — #) R. Auer, Diplomarbeit 
Stuttgart, 19384 (unveréffentlicht). 


37 * 
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Kichmoéglichkeit in Spannungseinheiten geeicht, und da sich die Kapazitiit 
wenig mit dem Ausschlag andert, wird mit einer mittleren Kapazitit ge- 
dV 


rechnet nach der Beziehung I = Cy. ° a Von Durer’) wurde daraui 
, t 


hingewiesen, dafi bei verinderlicher Kapazitiit die Nichtberiicksichtigung 


des Gliedes V - —~ in dem vollstindigen zeitlichen Differential der Ladune 


dQ oil pac 


ao zu Fehlern von mehreren Prozent fiihren kann. und 
dt at at 


da man die jeweiligen -Werte zu multiplizieren hat mit dem fiir den 
da? 


betreffenden Klektrometerausschlag bzw. die betreffende Spannung giiltigen 
de 
dV 


Fir die Ballonelektrometer wurde die zum jeweiligen Fadenausschlay 


Ausdruck C’ = C +- J 


gehorende Ladung nach dem Verfahren der Ladungskompensation von 
Clay*) unter Verwendung eimes von Prof. Clay freundlicherweise zur 
Verfiigung gestellten Influenzierungskondensators von 15, 257 em und eines 
empfindlichen Eimfaden-Elektrometers als Nullinstrument bestimmt. Da 
aber zur Untersuchung der Sittigungsverhiiltnisse auch Spannungseichkurven 
bendtigt werden und bei gelegentlichen Kontrollen der Konstanz der Eich- 
kurven Spannungseichungen rascher wiederholt werden kénnen als Ladungs- 
eichungen, wurden die aus eimmaligen Ladungseichungen erhaltenen Kapa- 
zitiitswerte in Abhingigkeit von der Spannung aufgezeichnet und aus 
dC 
dV 


a) Die Genauigkett der Spannungseichung. Die Genauigkeit der Span- 


diesen Kurven die C’ C7 bestimmt. 


nungsmessung mit den beniitzten Eimfaden-Klektrometern ist bei der An- 
wendung eines guten Objektives zur Abbildung (Mikrosummar von Leitz) 
und der Ausmessung des Fadenbildes auf der Platte mit emem Abbe-Kom- 
parator recht hoch. Der mittlere Fehler der Ablesung beim Kinstellen aut 
die Mitte des Fadenbildes betriigt etwa -- 0,005 mm, was emem Spannungs- 
intervall von -++- 0,07 Volt entspricht. Die Spannungseichung wurde daher 
sorefiltig mit Anodenbatterien und einem Prizisionsinstrument vorge- 
nommen, das bei emem MeBbereich von 1200 Volt eme Ablesegenauigkeit 
von -+- 0,25 Volt besa und bei einer gelegentlichen Priifung mit dem 


Kompensationsapparat keinen Fehler > 0,2°/9) zeigte. 





') A. Durer, Diplomarbeit Stuttgart 1934 (unveréffentlicht). — *) J. Clay. 
7S. f. Phys. 78, 250, 1982. 
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Der verwendete SpannungsmeBbereich der Ballonelektrometer wird 
bestimmt durch die Bedingung, dab wiihrend der Gesamtdauer yon 3 
bis 4 Stunden von Aufstieg und Abstieg das Elektrometer sich durch den 
Jonisationsstrom der Ultrastrahlung gerade entladen soll. Dieser Meb- 
bereich betriigt bei emem Kammervolumen von etwa 3 Liter, emer Kapa- 
zitit von 2,5¢em und dem beniitzten Gasdruck etwa 800 Volt. Wegen 
der bei tiefen Spannungen ungeniigenden Sittigung sind die Elektrometer- 
systeme so justiert, dab die Bereiche 0 bis 250 Volt auberhalb des Abbildungs- 


hereiches liegen; die MeBbereiche bei den beniitzten Instrumenten waren: 


B 4: 350 bis 1050 Volt: B 6: 280 bis 1100 Volt: 
B 7: 420 bis 980 Volt. 


Die Form der Kichkurve ist weitgehend beeinflubbar durch Linge. 
Form und Dicke des den Elektrometerfaden spannenden Quarzbiigels : 
wihrend die Systeme mit Gegenelektrode eme mit der Spannung zu- 
nehmende Empfindlichkeit besaben, hatte das System ohne Gegenelektrode 
eine nahezu lineare Eichkurve. 

b) Die Genauigkeit der Kapazitdtsmessung: Abluingigkeit der Kapazitai 
rom Gasdruck. Zur Erzielung emer befriedigenden Genauigkeit des zu 
einer bestimmten Ladespannung gehorenden Ladungswertes war eine mehr- 
inalige Bestimmung dieses Wertes notwendig. Bei emem Mittelwert aus 
10 Kinzelmessungen des Ladungswertes betrug die Genauigkeit von ¢ 

—" dd 
etwa + 0,594). Die Kurven fiir C und C’ = C + J _ fiir die drei 
( 
Instrumente und fiir verschiedene Gase und Drucke zeigt Fig. 2. 

Bei dieser Genauigkeit konnte leicht die Abhiingigkeit der Kapazitit 

vom Gasdruck festgestellt werden. Nach dem Gesetz von Clausius- 


Mosotti ist fiir ideale Gase ¢ — 1 proportional dem Druck. 


Nach Tabellen’) ist fir Luft bei 19°C und 1 Atm: e 1.000576. 
Argon ,, 20°C ,, 1Atm: ¢é 1,000 574. 


In Luft ist bei einer Anderung des Druckes von 0,5 auf 4,5 Atm. eine Kapa- 
zitiitserhOhung von 2,3°/o, zu erwarten; aus den in Fig. 2a gezeichneten 
Kurven ergibt sich ein Unterschied von 5°/4). Fiir B 7 wurde die Kapazitiit 
bei Luftfiillung von 1 Atm. und bei Argonfiillung von 3,5 Atm. bestimmt ; 
die theoretisch zu erwartende Erhéhung betriigt 1,4° 9). experimentell er- 


halten wurde eme Krhéhung wn 1,1° 9. 


') Landolt-Boérnstein, 5. Aufl, 1923, S. 1041 und 2. Erg.-Band, 1931 
S. 1003. 
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In dem bei den Ballonelektrometern angewandten Druckbereich von 0 
bis 5 Atm. braucht jedoch diese geringe Anderung nicht beriicksichtigt zu 
werden, insbesondere spielt sie im Rahmen der GesamtmeBgenauigkeit bei 
Aufstiegen keine Rolle. 
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Fig. 2. Kapizitaét der Ballonelektrometer in Abhingigkeit von der Spannung. 


e) Die Genauigkeit der Zeitmessung. Bei den Aufstiegen erfolgte die 
Beleuchtung des Elektrometerfadens in Zeitabstinden von 4 Minuten 
mittels leichter Kontaktuhren in Spezialanfertigung mit einer Umlaufs- 
dauer des Zeigers von 20 Minuten. Die Kontaktdauer betrug etwa 5 bis 
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7 Sekunden. Die angewandte Temperaturschutzgondel verhmderte eme 
Beeinflussung und ein eventuelles Stehenbleiben der Uhr durch tiefe Tem- 
peratur. Eine gelegentliche Untersuchung der Gangfehler von zwei Kontakt- 
uhren bei verschiedenen Temperaturen tii Bereich zwischen O wid + 40°C 
ergab das tibliche Verhalten von nicht temperaturkompensierten Uhren, 
nimlich em Vorgehen bei tiefen und em Nachgehen bei hohen ‘Vemperaturen. 
Die Abhiingigkeit der Gangfehler der bei + 20° baw. bei -— 24° emreculierten 
Uhren m sec Stunde von der Temperatur zeigt Fig. 3. Wird fiir eimen 
Aufstieg eme maximale Abweichung von 20° yon dem als Mitteltemperatur 


festgelegten Wert — 20° angenommen, 
Uhr geht vor 





so wiirde der Fehler der Zeitmessung 
etwa 15 sec/Stunde entsprechend 04°, 
betragen. Is wurde auch gepriift, ob 
die Vermimderung des Luftdruckes bei 
den Aufstiegen eme Veriinderung der 
Schwingungsdauer der Unruhe der Uhr 
zur Folge hat. Die bei den iiblichen 


Barometerschwankungen am Boden sich 





ergebenden Gangfehler von Uhren sind 


Ss 


zwar sehr klein !), aber bei den sehr -%5 Uhr geht nach 





| 
| 





niedrigen Drucken bei Aufstiegen kOnnte 
sich der EinfluB schon wesentlich be- jf U%pignanhlit con der Temperatur. 
merkbar machen. Zu erwarten wire bei 
abnehmendem Druck wegen des Klemerwerdens des Tragheitsimomentes 
der mitschwingenden Luft eme Zunahme der Frequenz also em Vorgehen 
der Uhr. Festgestellt werden konnte bei den zwei obigen Uhren bei 
$0 mm Hg und konstanter Temperatur ein Nachgehen von 2 see Stunde. 
dj) Die Bestimmung von dV jdt. Die Registrierung des Lonisations- 
stroins erfolgte bei konstanter Intensitiit, z. B. bei den Messungen der Druck- 
abhiingigkeit mit ! ,- oder 1 Stundenkontakt, bei grober Entladegeschwin- 
digkeit mit 1- oder 5 Minutenkontakt. Die aus emer Registrierplatte ent- 
nommenen Volt/Zeitemheit-Werte zeigen eme gewisse Streuung. Die 
Mittelwertsbildung erfolgte, falls die Werte micht emen charakteristischen 
Gang zeigten, im alleemeinen durch Bildung der Differenz ans dem ersten 
und letzten Spannungswert und Division durch die Gesamtzeit und Lim- 


rechnung mit dem Mittelwert von C’. 


') Handb. d. Phys. Bd. 2, Kap. 6C; S. 203. 
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Bei der Auswertung von Aufstiegsplatten wurden im allgemeinen, 
wie schon von Regener?!) angegeben, die den einzelnen in 4 Minuten 
Abstand photographierten Fadenbildern entsprechenden Spannungswerte 
in Abhingigkeit von der Zeit aufgetragen, und durch graphische Differen- 
tiation die zu den einzelnen Kontaktzeiten und Barometerdruckwerten 
gehorenden d/l) dt-Werte bestimmt. Sind nun infolge der auf Aufstiegs- 
platten hiiufigen Unschirfe der Fadenbilder (Niheres siehe Abschnitt 6) 
die einzelnen Spannungswerte nur ungenau bekannt und werden sie beim 
Zeichnen der Zeit-Volt-Kurve mit voller Streubreite emgezeichnet, so er- 
geben sich die Differentialquotienten bei der graphischen Differentiation 
trotzdem iit emer Genauigkeit von etwa -- 2%,,. da sich im allgemeinen 
durch die mit voller Streubreite gezeichneten Mebpunkte, zwischen denen 
meist emige Punkte mit geringer Streuung liegen, nur eine einzige glatte 
Kurve hindurchlegen lift. Bei der Auswertung emiger Aufstiegsplatten 
wurden neben der graphischen Differentiation auch die emzelnen Volt/4 Mi- 
nuten-Werte in Abhingigkeit von der Zeit aufgezeichnet und durch diesen 
vebrochenen Linienzug eine mittlere Kurve gelegt, um die beiden Aus- 
wertungsmethoden miteinander zu vergleichen. Im Falle geniigend scharfer 
Fadenbilder lassen dann eventuelle Abweichungen von dieser mittleren 
Kurve deutlicher als die Werte der graphischen Differentiation Anomalien 
erkennen, so dali diese Auswertungsmethode im Hinblick auf die von 
Suckstorff?), Juilfs und Masuch*) gefundenen zusiitzlichen Ioni- 
sationsstrOme in Sperrschichten der Atmosphare sich als niitzlich erwies 
und vor allem bei den neueren wesentlich schirferen Aufstiegsplatten zu- 
sammen mit der graphischen Differentiation eine befriedigende Genauigkeits- 


abschiitzune zuliels. 


4. Die Genauigkett der barometrischen Druckmessung. 

Die Messune des barometrischen Druckes bei den Aufstiegen erfolgte. 
wie von Regener*) beschrieben, durch zwei unabhingig vonemander 
arbeitende Aneroiddosen, die im Innern des Kamerarohres des Elektro- 
meters angebracht sind. Die eine der beiden Aneroiddosen besitzt emen 
unterdriickten Nullpunkt; dieses sogenannte Spitanlaufaneroid schlug be: 
B 4 bei Drucken unterhalb 180 mm Hg, bei B 6 unterhalb 170 mm Hg aus. 

Obwohl die Aneroide vor einem Aufstieg stets zusammen geeicht 


wurden, zeizten sie doch gelegentlich bei Aufstiegen Abweichungen bis 


') B. Regener, Naturwissensch. 20, 695, 1952. — *) G. A. Suckstortt. 
Phys. ZS. 35. 368, 1934. — 4) J. Juilfs u. V. Masuch, ZS. f. Phys. 104. 
458, 1937. — 4) E. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933: siehe Fig. 10 u. 11. 
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ym 10mm He, was vor allem bei tiefen Drucken die Genauigkeit der Zu- 
wdnung der lonisationsstromwerte zum Druck beeintriichtigte. Da nun 
bekannt!) ist, dafi die Schleife der elastischen Hysteresis und zeitlichen 
Nachwirkung von Aneroiddosen von der Vorgeschichte abhiingt, ferner 
vom durchlaufenen Druckintervall, von der Druckiinderungsgeschwindickeit 
und von der Temperatur, wurden die Fehler der beniitzten Aneroide etwas 
eingehender untersucht. 

Auf die Messung des Temperatureinflusses wurde verzichtet, da sich 
bei den Aufstiegen die Temperatur nm Gondelimern nur in emeim klemen 
Bereich beweete. Weil bei den eimzelnen Aufstiegen der Zeitraum zwischen 
Kichung und Aufstieg, ferner die Aufstiegsgeschwindigkeiten und erreichten 
Hohen verschieden waren, wurden diese Eimfliisse gepriift. 

Die Kichkurvenschleife des Aneroids fiir den gesamten Druckbereich 
(sogenanntes Normalaneroid) von B6 hatte auch nach emer liingeren 
Ruhepause eme sehr geringe Breite, so dali die Mebgenauigkeit dieses 
Aneroids bei Aufstieg und Abstieg mindestens + 21mm He betrug. 

Die Schleife des Normalaneroids von Bb 4 war ziemlich breit, und von 
Vorgeschichte, Druckinderungsgeschwindigkeit und Druckintervall ab- 
hiingig; bei thm war der Anteil der Zeitwirkung, der durch ,,Massieren™ 
heseitigt werden kann, ziemlich grob. Die Mebgenauigkeit dieses Aneroids 
betrug etwa -——- 5mm He. 

Die Genauigkeit des ,,Spiitanlaufaneroids betrug bei B4 und B 6 

1mm He. 


5. ne Druckkoeffizienten der Ionisation zur Umrechnung auf Luft von Normal- 
hedingungen, 

A. Die bisherigen Untersuchungen. Die zur Umrechnung des bem 
jewelligen Fiillgas und Druck in der Jonisationskammer gemessenen Stroms 
auf Luft von Normalbedingungen erforderlichen Uimrechnungsfaktoren 
miissen fiir jede Kammer experimentell bestimmt werden. Es wurden 
zwar schon eine sehr grobe Anzahl von Untersuchungen?) zur Druck- 
abhingigkeit der Lonisation durch Ultra- und Gammastrahlung angestellt. 


und zwar fiir alle m Frage kommenden Gase und Druckgebiete und im emer 


') Handb. d. meteor. Instr., Kap. V,C; 8. 308 ff.; L. Seriba, Luftfahrt- 
forschung 5, 107, 1929. — #) Eine Zusammenstellung der Arbeiten bis 1935 
findet sich z. B. bei: B. Grob, ZS. f. Phys. 78, 271, 1932 und 80, 125, 1983. 
Die wichtigsten Arbeiten seit 1933 sind: BK. F. Cox, Phys. Rev. 45, 503, 1934: 
l.S. Bowen u. E. F. Cox, ebenda 51, 232, 1987; H. Frohlich, WKonigsberger 
Diss. 1936: J. Clay u. M. A. van Tijn, Physica 2. 825, 1935: J. Clay. 
Phys. Rev. 52. 143, 1937. 
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croben Bereich der Feldstirke. Uber die theoretische Deutung des nicht 
linearen Zusammenhangs zwischen Druck und Strom herrscht heute ziem- 
liche Klarheit. Die urspriimegliche Auffassung von Broxon!), dab der grébt 
Teil der Lonisation m der Kammer durch aus der Wand ausgeléste Sekundiir 
elektronen bewirkt wird, deren Reichweite im Fiillgas mit zunehmende 
Druck in den Bereich der Kamnmerdimensionen fallt und dann bei zunehmen- 
dem Druck keine Zunahme des Stroms mehr emtreten kann, schien zunichst 
widerleet durch den Kimwand, dab sich fiir verschiedene Kannnerdimensionen 
wesentlich verschiedene Druckabhingigkeitskurven ergeben miifbten, was 
nicht der Fall war. Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Untersuchungen ergab die von Grob?) unter Beriicksichtigung der Druck- 
und Temperaturabhingigkeit der lonenkonstanten nn Anschlub an Jaffe 
ausgearbeitete Theorie der Kolonnenionisation, nach der die nichtlineare 
Zunahmne des Strom.s mit dem Druck ausschlieBlich als Siattigunegsdefizit 
infolze zunehmender Kolonnenrekombination aufzufassen ist. Neuerdings 
konnte von Clay’) gezeigt werden, dab nach Ausschaltung der Volumen- 
rekombination durch Anwendung sehr hoher Feldstiirken in Kammern iit 
homogener Feldanordnung eine Extrapolation auf verschwindende Kolonnen- 
rekombination durch Anwendung der von Zanstra*) auf Grund der Jaffe- 
schen Theorie aufgestellten Beziehungen moéglich ist, und dal sich dann 
die Ionisation durch die im Gas ausgelésten Elektronen streng proportional! 
mit dem Druck ergibt und die Ionisation durch die Wandelektronen ebenfalls 
proportional mit dem Druck, solange die Reichweite der Wandelektronen 
noch gréBer ist als die Kammerdimension. Die Druckabhingigkeitskurve 
setzt sich dann aus zwei geraden Teilen zusammen, die bei dem der Reich- 
weite entsprechenden Druck durch emen Knick ineinander iibergehen, wie 
er bei den Messungen von Clay und van Tijn tatsiichlich erhalten wurde. 
Da die Wandelektronen keine einheitliche Energie und Reichweite haben, 
wird dieser Knick im allgemeinen verwaschen sein. In Kammern mit nicht 
homogener Fcldanordnung und niedrigen Feldstirken legen allerdings 
weniger klare Verhiiltnisse vor. 

Wegen dieser Verschiedenheit der Kammerdimensionen und Feld- 
verhiltnisse und damit der Sittigunegsverhiltnisse weichen die von den 
verschiedenen Autoren erhaltenen Druckabhingigkeitskurven erheblich von- 
emander ab, und es miissen fiir jede Kammer und jedes Fiillgas die Druck- 


koeffizienten experimentell bestmunt werden. 


1) J. W. Broxon, Phys. Rev. 37, 1320, 1931. — ~*) Siehe Fufinote 2. 
S. 567. — 8) J. Clay. Phys. Rev. 52. 148. 1987. — ') H. Zanstra, Physica 


2. 817, 1935. 
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Fir reine Ultrastrahlungsionisierung bei abgeschirmter Uimygebunys- 
strahlung und fiir lonisierung durch Ganmnastrahlung wurden fast nnmer 
dieselben Druckabhingigkeiten gefunden und daher im allgememen die 
Untersuchungen der Druckabhingigkeit der lonisation zur Erhéhung der 
Empfindlichkeit bei zusitzlicher Gammastrahlung vorgenommen. Auch 
Frohlich (1. ¢.) fand fir den weichen, durch 12 em Eisen absorbierbaren 
Anteil der Ultrastrahlung genau dieselbe Druckabhingigkeit wie fiir Gannna- 
strahlung. Juilfs und Masuch (L.¢.) fanden jedoch bei Atmosphirendruck 
fir Ultrastrahlung eine etwas andere Zunahme des Stroms mit der Dichte 
der beniitzten Gase als fiir Gammastrahlung., woraus sich auch auf eime 
verschiedene Druckabhingigkeit schlieben libt. Mit den Ballonelektro- 
metern konnte diese Frage emer eventuellen Verschiedenheit geprift werden 
durch den Vergleich des bei Gammaionisation erhaltenen Verhiltnisses 
I 


Argon Luit 
far Ultrastrahlung bei denselben Drucken, das aus zwei Aufstiegen mut 


hei bestimmten Drucken mit dem entsprechenden Verhiiltnis 


zwei zugleich registrierenden Kammern erhalten wurde, von denen die eme 
mit Luft und die andere mit Argon gefiillt war (siehe Absehnitt U, 
Tabelle 3). 


B. Die experimentellen Untersuchungen der Druckabhingigkeit dey lont- 


sation von Luft und Argon in B4, B6 und B 7. 


a) Die Mefanordnung. Die Lonisationskammern wurden vor threr 
Fillung auf etwa 1 mm Hg ausgepumpt. Bei evakuierter Kanner wurde 
der Isolationsverlust des aufgeladenen Elektrometers bestimmt, der stets 
vernachlissigbar klem war. Die benutzten Fiillgase Luft und Argon wurden 
aus Stahlflaschen entnommen und nicht besonders gereinigt. Sie befanden 
sich vor ihrer Verwendung schon linger als 1 Jahr m den Stahlflaschen, 
so daB em etwaiger Gehalt an Emanation abgeklungen war. Die Messungen 
wurden bei dem héchsten vorgesehenen Druck begonnen, so dab nur emia! 
vefillt zu werden brauchte. Getrocknet wurden die Fiillgase durch lang- 
sames DurchstrOmenlassen durch ein 25 cm langes, mit Phosphorpentoxyd 
vefiilltes Stahlrohr. Zur restlosen Trocknung ist in die WKannnern em mut 
Natrium gefiilltes TrockengefiB emgebaut. 

Gemessen wurde die durch den Resteffc kt der Kanner, radioaktive 
Umgebungsstrahlung und Ultrastrahlung bewirkte Ionisation und der 
Strom bei zusitzlicher Gammastrahlung, und zwar bei den Messungen 
mit BT bet zwei etwa um einen Faktor 5 verschiedenen Gannnastrahl- 


intensitiiten, von denen die grébere ungefiihr denselben Strom bewirkte 


wie die héchste im der Atinosphiire vorhandene Ultrastrahlungsintensitit. 
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Durch die Messung bei zwei verschiedenen Intensitiiten sollte festgestell: 
werden, ob im Bereich dieser Strahlungsintensititen die Druckkoeffiziente: 
intensititsabhingig sind, und damit, ob es zulissig ist. durch die Differeny 


bildunyg 
Lest + Ume Ultra + 7 ~~ Lest + Ume Ultra 


die Llomsation durch Gammastrahlung allem zu ermitteln. Nach dei 
Messungen von Bowen!) war noch keine Intensitiitsabhingigkeit zu er 
warten: diese Messungen waren allerdings bei homogenen Feldern und vic 
hoheren Feldstiirken ausgefiihrt worden. Als Gammastrahlenquelle wurd: 
ein Ra-Priiparat von 0,117 mg Ra-Aquivalent in einer Messinghiille von 
2 em Dicke benutzt, das an einem Stativ befestigt in verschiedenen Hohen 
iiber der Elektrometerkugel angebracht werden kounte. 

b) Ine Sdttiqungsverhdltnisse in den Ballonelektrometern. [Ti den Loni- 
sationskammern mit emgebautem Elektrometersystem (Ballonelektromete: 
von Regener, Kolhérster-Apparat, Instrument von Millikan-Neher 
herrschen sehr inhomogene Felder, so da in den Gebieten geringer Feld- 
stiirke wie in der Nihe der Kammerwiinde und in feldfreien Eeken ein 
erhohtes Sittigunesdefizit besteht. Nach den Untersuchungen von Cox? 
besteht z. B. ber klemen Gaimma-Intensitiiten in homogenen Feldern fiir 
Luft von 10 Atm. erst oberhalb 4-108 Volt/em Sittigung; nach Clay?) 
verschwindet z. B. fir Argon bei 100 Atm. die Volumenrekombination 
fir Feldstiirken oberhalb 100 Volt/cm; und in Luft von 37 Atm. betriigt 
das Sittigungsdefizit infolze von Kolonnenrekombination bei 200 Volt/em 
noch 30°, bei 600 Volt/em noch 20°,. Um ein ungefiihres Bild von den 
Sittigungsverhiltnissen in den Ballonelektrometern zu bekommen, seien 
die Werte der Feldstiirken in der Nihe der Zentralelektrode und an der 
Kammerwand betrachtet. Es werde das Elektrometersystem zu diesem 
ZAwecke stark vereinfacht aufgefabt als zentrale Kugel in der Kammer mit 
einem solchen Radius, daBi die Kapazitit dieses Kugelkondensators dieselbe 


ist wie «ie tatsichliche Kapazitét. Es soll also 


r,:? 
C — 2em 
‘a V5 
sein. Der Radius der Kammer betrigt r, — 9 em. Dann wird r, 1,63 cin. 


Wird dieser Kugelkondensator auf 1000 Volt geladen. so betriigt die Feld- 


stiirke an der Innenkugel: 


ler ’ 
i, = - = 760 Volt/cm, 
rT; (Ta — Vi) 
') ILS. Bowen, Phys. Rev. 41, 24, 1982. — 7) E. F. Cox, ebenda 45. 


503, 1934. — 3) J. Clay. ebenda 52, 148, 1937. 
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nm der Wand: 
, 
E. du. 24 Volt cm. 
Ta (To — 15) 

In Wirklichkeit besteht nun das Elektrometersystem aus dem nicht genau 
m der Kugelmitte, sondern niiher an der Grundplatte befindlichen System- 
triger mit Spiegel und Querarm. Die Enden dieses Armes, die aim System- 
triger befindlichen Schrauben und vor allem der Wollaston-Faden yon 
3 Dicke bilden Stellen von sehr klemem Kritmmungsradius und damit 
hoher Feldstirke, wodurch die Feldstiirke an der Kammerwand weiter 
vermindert wird. Es bestehen also sicherlich Gebiete an der Wand, in denen 
die Feldstiirke wesentlich klemer ist als der obige Wert von 24 Volt/em. 
In den Ballonelektrometern liegen also die Werte der Feldstirke an der 
Kammerwand weit unterhalb der Werte, die zur Vermeidung von Volumen- 
rekombmation mindestens notwendig sind. 

In dem bei den Ballonelektrometern benutzten Spannungsbereich 
von etwa 300 bis 1100 Volt lieferte die Untersuchung der Spannungs- 
abhingigkeit des Stromes foluende Ergebnisse: 

Fiir Luft betrug die Zunahme des Stromes mit der Spannung im obigen 
Bereich etwa 1°,. 

Der Strom im Argon zeigte eime starke Abhingigkeit von de 
Spannung: der Verlauf war aber nicht der fiir Sattiguneskurven charakte- 
ristische, sondern es zeigte sich vor allem bei tiefen Drucken von einer 
bestimmten Spannung ab eine starke Zunahme mit der Spannung von 
exponentiellem Charakter. Dieses Verhalten muh als beginnende Stof- 
ionisation an den Stellen sehr hoher Feldstirke vedeutet werden. Bel 
0.1 Atm. konnte das Elektrometer z. B. nur auf 6380 Volt aufgeladen werden, 
bei héherer Spannung tritt Glimmentladung ein. Bei 1 Atm. in Argon 
hetrug z. B. das Verhiiltnis 
0 —~ = 1,98; “a =r = 1,08; 
150 Volt 450 Volt 


bei 3,5 Atm. waren die entsprechenden Werte: 


Less Volt = 1.05: Loo Volt = 1.002. 


I 450 Volt 450 Volt 
Man hat aus dieser Erschemung zu folgern, dai m WKammern der vor- 
liegenden Art, in denen am eimgebauten Elektrometersystem Ortlich sehr 
hohe Feldstirken auftreten, wegen der Nichtkonstanz des Stromes iiber 


den Spannungsbereich Edelgase als Fiillgase weniger geeignet sind, als z. B. 


Luft. Insbesondere kommen schwere Edelgase, wie Krypton oder Xenon, 
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die zur Erzielung desselben Stromes wie in Luft oder Argon bei entsprechend 
tieferen Drucken verwendet werden kénnten, wegen des Gréberwerdens 
des StoBionisationseffektes mit abnehmendem Druck als Fiillgase nicht 
in Betracht. 

Da die Volumen- und die Kolonnenrekombiation mit abnehmendem 
Druck kleiner werden, tritt bei niedrigen Drucken zunehmende Sittigune 
ein, und man kann annehmen, da im Grenzfall bem Druck 0 vollstiandice 
Sittigung herrscht. Die Tangente an die experimentelle Druck-Stromkurve 
im Ursprung stellt also den Stromverlauf bei Sattigung dar. Der Quotient 
aus den tatsichlich gemessenen Strémen und den Ordinaten der Sattigungs- 
veraden stellt dann, solange die Reichweite der Wandelektronen gréber ist 
als die Kammerdimension, den Sittigungsgrad dar. Dieser betriigt z. B. 
fir Luft in B4 bei 1 Atm. 88°, bei 5.5 Atm. 68°,;: fiir Argon in B7 bei 
1 Atm. 90°, ber 3,5 Atm. 80%. 


ec) Die Ergebnisse. Die Ergebnisse der lonisationsstrommessungen 


in Luft und Argon bei verschiedenen Drucken ohne und mit zusitzlicher 
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Gammastrahlung sind in den Druck-Stromkurven der Fig. 4 bis 6 auf- 


gezeichnet. Die Kurven fiir Tp.c. . time + Citra Welchen wie iiblich besonders 
stark vom linearen Verlauf ab wegen des Anteils der Restionisation, die m 
Abhingigkeit vom Druck das bekannte Maximum zwischen 0,6 und 1 Atm. 
zeigt und dann wieder absinkt. Kine experimentelle Bestimmung der 
Restionisation und ihrer Druckabhingigkeit wurde fir B4 und B7 nicht 
vorgenommen. Fir B6 war schon 1933 die Restionisation in Argon bei 


3.5 Atm. durch Versenken auf 250m Wassertiefe im Bodensee zu 1,9 J 
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bestimmt worden. Emme Abschitzung der Grobe der Restionisation und 
ihres Druckverlaufs ist jedoch auch fiir B 4 und B 7 nach der von Steinke 
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Fig. 5. Druckabhingigkeit der Ilonisation von Luft in BZ 


und Schindler!) angegebenen Methode leicht modglich. Emme genaue 
Kenntnis der Restionisation ist jedoch fiir die Ballonelektrometer nicht 


notwendig, da em Wert von der GréBbenordnung 2 7 beim Kannnerdruck 
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Fig. 6. Druckabhingigkeit der lonisation von Argon in BT 
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vegeniiber Jonisationsstrémen von 3800 bis 2000/ beim Kammerdruck, 


wie sie bei Aufstiegen vorkommen, vernachlissigbar klein ist. 


') . G. Steinke u. H. Schindler, Naturwissensch. 20, 15, 1932. 
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Aus den ausgemittelten Strom-Druckkurven wurde durch Differenz 
bildung Be und Re bestimmt. An die Druck-J,-Kurven wurden die Tan 
genten im Ursprung gelegt und die Ordinaten dieser Geraden bei 1 Atu 
als Sittigungswerte bei 1 Atm. betrachtet. Die Druckkoeffizienten, bezoge: 


auf den Sittigungswert bei 1 Atm., sind in Tabelle 1 zusammengestellt 


; : I ! l. l 
ferner die Quotienten —~14™°" ynd —24™%!2. Das Verhiiltnis 2 ergil) 
71 Luit Yo Luft l. 1 
sich wie tiblich klemer als das aus dem Abstandsgesetz berechnete Inter 


sitiitsverhiltnis wegen des bei gréberem Priiparatabstand stirkeren Em 
flusses der durch die y-Strahlung in der Umgebung der Kammer ausgeléstes 
Sekundiirstrahhing. 


Tabelle 1. Druckkoetfizienten fiir »-fonisation in Luft und Argo 
bezogen auf Sattigung bei 1 Atm. 





Racing) ‘Luft : __Laftin B7 . Argon in B7 Epes i Ep oaee 
Atm. '"@ B4) fairy, | fiir 5. Lolly, | tir yy | fiir ys | 1,1, Myatt ), Jatt 
0,2 0,197 0,196 0,196 4,74 O.195 0,193 4,73 1,56 1,56 
1,0 0,890 0,848 0,844 4,76 0,857 0,874 4,90 1A9 1,64 
1,5 1,26 | 1,19 | 1,20 4,83 1,25 1,26 4.83 1.66 1,66 
2,0 1,62 | 1,02 | 1,54 187 1.66 1,66 4,79 1,72 1,89 
2.5 1,96 | 1,83 | 1,87 4,88 2.06 2,05 4,78 1,76 1,73 
3,0 2.29 | 2,13 | 2,19 4.90 2,43 2,44 4,80 1,79 1,76 
3,5 2,61 | 2,42 | 2,49 4,90 | 2,79 | 2,82 4,83 1,81] 1,78 


4,0 2.93 || 2,69 | 2,77 4,9] 
4,5 3,22 | 2,94 | 3,05 4,93 
5,0 3,52 | 3,20 3,31 4,94 
5,5 3,74 | 3,43 3,55 4.94 


Das Verhiiltnis der Abstandsquadrate des Ra-Priparats betrug dabei 
£ 
- 4,93. 


Die Abweichungen der Druckkoeffizienten fiir die zwei y-Intensitiiten 
voneinander lassen noch keinen Einfluf der Intensitit auf den Sittigungs- 
crad erkennen, sondern sind durch die Unsicherheit der extrapolierten 
Siittigungswerte bei 1 Atm. und der aus den ausgemittelten Druck-/.-Kurven 
entnommenen I,-Werte bedinet. Diese Abweichungen stellen em Mab 
fir den mittleren Fehler in den Werten der Druckkoeffizienten dar. 

Da die in der Literatur angegebenen Druckkoeffizienten im allgemeinen 
auf den bei 1 Atm. gemessenen Strom und nicht auf den durch Extrapolation 
gewonnenen Siittigungsstrom bezogen sind, wurden auch fiir die Ballon- 
elektrometer auber den auf Sittigung bezogenen Koeffizienten die auf den 
tatsiichlich gemessenen Strom bezogenen Werte berechnet. Sie sind in den 


Kurven der Fig. 7 aufgetragen. Zum Vergleich sind auch die bei friiheren 
? ? ? 5 
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unverOffentlichten Untersuchungen mit B6 und einem der von Hoerlin?) 
benutzten Instrumente (mit KP 4 bezeichnet) erhaltenen Werte einge- 
zeichnet. 

Von den im der Literatur angegebenen Werten kénnen nur wenige 
zun Vergleich herangezogen werden, da die meisten Untersuchungen sich 
hauptsichlich auf Bereiche héherer Drucke erstrecken und fir das vor- 
liegende Gebiet von 0 bis 5 Atm. nur wenige Werte enthalten. Zam Vergleich 
sind emgezeichnet zwei Werte von Bowen?) fiir Luft von 3.7 Atm. fiir 
Rest + Ue + Unen +> ber zwei verschiedenen Feldstiirken von 1.5 und 
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Fig. 7. Druckkoeffizienten der Ionisation von Luft und Argon zwischen 0 und 5 Atm. 


400 Volt em. Die Tatsache, dai selbst der Wert fiir 1.5 Volt em noch 
hdher liegt als die fir die Ballonelektrometer mit Luft erhaltenen Werte, 
liBt emen Schlub auf die in den Ballonelektrometern herrschenden un- 
vinstigen Sittigungsverhiiltnisse zu. Ferner sid eigezeichnet emige von 
Merrymon®) fir Jo. umes Vite 22 Luft und Argon erhaltene Werte. 
Seme Werte fiir Luft liegen ungefiihr. auf den Kurven der Ballonelektro- 
meter, die Argonwerte liegen wegen dles Kmflusses der Restionisation tiefer 
als die Argonwerte der Ballonelektrometer. 

Werden die bet verschiedenen Aufstiegen mit derselben Kanumer und 


demselben Filldruck erhaltenen Intensitiitswerte mitemander verglichen, 


') H. Hoerlin, ZS. f. Phys. 102, 652, 1936. — *) 


Ss. Bowen, Phys, 


I. 
Rev. 27, 659, 1926. — %) W. W. Merrymon., ebenda 27, 659, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 32 
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so splelt die Unsicherheit in den Werten der Druckkoeffizienten kee Rolle: 
beim Vergleich der mit verschiedenen Kammern oder mit derselben Kammer 
bei verschiedenen Fiilldrueken erhaltenen Intensititswerte wird jedoch 
die Genauigkeit der Absolutwerte vermindert dureh den mittleren Fehler 
der Druckfaktoren. Dieser betriigt z. B. fiir Luft von 5 Atm. etwa + 2°,. 


fir Argon von 3,5 Atin. etwa + 1°). 


C. Lie Temperaturabliingigkett der Ionisation. Da es durch Ent- 
wicklung geeigneter Gondelformen!) und Schutz der Instrumente gegen 
direkte Sonnenbestrahlung erreicht wurde, dab die Temperatur wiihrend 
eines Aufstiegs sich nur wenig iinderte (vgl. die Temperaturwerte der Auf- 
stiege in Tabelle 2), wurde auf die experimentelle Bestimmung der Tem- 
peraturabhingigkeit der lonisation in Luft und Argon in den Ballonelektro- 
metern verzichtet. Aus den Messungen verschiedener Autoren?) ist mit 
zunehmender Temperatur bei konstanter Dichte des Fiillgases eine geringe 
Erhéhune des Ionisationsstroms von der Grébenordnune 0,05 bis 0.2°,, 
pro °C zu erwarten. Nach den neueren Untersuchungen yon Clay?) und 
seinen Mitarbeitern wird der Temperatureffekt mit zunelnnender Sattigung 
immer klemer und verschwindet im Grenzfall vollstiindiger Sittigune. In 
den Ballonelektrometern mit ihrer unvollstindigen Siittigung ist also 
sicherlich em TemperatureinfluB auf den Jonisationsstrom vorhanden. 
Da aber bei den Aufstiegen nur die Temperatur im Innern des Kamera- 
rohres gemessen wird, und der Temperaturgang des Fiillgases gegeniiber 
der gemessenen Temperatur eme nicht genau bekannte Verzégerung zeigen 
wird, wurde bei den Auswertungen auf die Anbringung von ‘Temperatur- 
korrekturen verzichtet. Bei emem ‘Temperaturgang zwischen — 5 und 
+ 25°C bedingt also die Nichtberiicksichtigung der Temperaturabhingig- 


keit der Ionisation emen Fehler von der Grébenordnung la 


0. lie Unscliirfe der Fadenbilder bei Aufstrvegen. 
Bei Aufstiegen wurden die Fadenbilder der Ballonelektrometer wegen 
der Bewegungen der Gondel hiiufig mehr oder weniger unscharf, wodurch 
die MeBgenauigkeit wesentlich herabgesetzt wurde. Nach Untersuchungen 


') Vgl. E. Regener,. Beitr. z. Phys. d. fr. Atm. 22, 249, 19385. — 
*) Z. B. H. A. Erikson, Phys. Rev. 27, 473, 1908; A. H. Compton, R. D. 
Bennett u. J. C. Stearns, Phys. Rev. 39, 872, 1932; N.S. Gingrich. 
ebenda 41, 679, 1932: K. Wolff, ZS. f. Phys. 75, 570, 1932; J. W. Broxon. 
Phys. Rev. 40, 1022, 1932; R. Auer, Diplomarbeit 1934. — 4) J. Clay u. 
M. van Tijn, Physica 2, 825, 1935; J. Clay, H. J. Stammer u. M. van Tijn. 
ebenda 4, 216, 1937. 
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von Schmidt miller?) riihren die Unschirfen nicht von Eigenschwingungen 
des Elektrometerfadens, sondern von langsamen Fadenbewegungen her 
infolge der bei Aufstiegen unvermeidlichen Pendelungen und Drehbewegungen 
der Gondel. Die Anderung des Ausschlags bei Neigung und Pendelune ist 


ber zwer Ausgangslagen eim Minimum. 


Ks wurden daher auch fiir die benutzten Ballonelektrometer fiir ver- 
schiedene Ausgangslagen die Fadenverlagerungen in Abhiingigkeit you den 
Neigungswinkeln und bei Pendelungen untersucht. Diese Abhinvigkeit 


ist in Fig. 8 fir B 4 und B 6 fiir drei verschiedene Spannungen vezeichnet. 


Ausgangslage: Faden senkrecht Quarzbigel unten 
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Fig. 8. Neigungsabhingigkeit des Elektrometerfadens bei B 4 und B 6 





Ausgangslage war dabei die friihere Gebrauchslage mit senkrechtem Faden. 
Die Kurven zeigen nahezu sinusférmigen Verlauf, fir B4 bei 500 Volt 
sind zum Vergleich die Werte der Sinusfunktion eingezeichnet. Da das 
Minimum im Bereich 270 bis 310° flacher ist als das Maximum inn Bereich 100 
bis 140°, also die Fadenverlagerung bei Neigung geven diese Ausgangslage 
am klemsten wird, wurde fiir B4 als neue Gebrauchslage 300°, fir B6 
280° vewihlt, d.h. ungefiihr horizontaler Elektrometerfaden und System- 
triiger unterhalb des Fadens. Emme Untersuchung der Abhiingigkeit der 
Bildbreite bei Pendelungen von der Mittellage ergab keinen eindeutigen 


Gang mit dem Winkel wie bei den statischen Verlagerungen, die neuen 


') N. Schmidtmiiller. Diplomarbeit Stuttgart. 1934 (unveréffentlicht). 
38 * 
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Gebrauchslagen waren aber auch bei Pendelungen giinstig. Die Bildbreite 
betrug z. B. fiir B6 bei 280° Ausgangslage und eimem Pendelwinkel von 


15°: 
bei 1000 Volt . . . . . . . . 8,5 Volt, entsprechend 0,8°, 
700, (uh ee wo 2 Oe eS ta 0.8%, 
— ‘tea eannas Se «& ” 3.0%, 


7. Zusammenfassung der Genauigkeitsbetrachtungen. 


Der Fehler der in mm Hg gemessenen Abszisse der Aufstiegskurven 


betrigt im Druckbereich des Normalaneroids: 


fir B4: + 5mm He, 


» B6: +2mm Hg, 
un Druckbereich des Spiitanlaufaneroids bei beiden Instrumenten : 
limm He. 


In den mittleren Fehler des Ionisationsstromes bei Aufstiegen vehen 
hauptsichlich em: Der Fehler infolge der Unscbiirfe der Fadenbilder von 
etwa + 2°,, der Fehler im Werte des tatsaichlich an der Jonisierung be- 
teiligten Kammervolumens von —- 1,5°,, der Fehler bei Nichtberiicksichti- 
cung der ‘emperaturabhingigkeit der Ionisation von —- 1° und der Fehler 
im Druckkoeffizienten der Ionisation von +- 2°. Gegeniiber diesen Fehlern 
sind die Fehler der Ladungseichung und Zeitmessung vernachiiissigbar. 
Der mittlere prozentuale Fehler der Absolutwerte der Intensitit ergibt sich 
dann, wenn man von der Unsicherheit des Faktors zur Extrapolation aut 
vollstindige Sittigung absieht, da die einzelnen Elemente als Linearfaktoren 
in das Ergebnis eingehen, als Summe der einzelnen prozentualen Fehler. 
Er betrigt somit +- 6,5°,. Die Genauigkeit der Relativwerte bei Messungen 
mit derselben Kammer und derselben Gasfiillung ist wegen des Wegfalls 
der Fehler der Volumen- und Druckkoeffizientenbestimmung besser und 


betrigt etwa +- 3°). 


II. Die Ergebnisse der Aufstiege seit 1934. 


Die in Fig. 1 gezeichnete mittlere Kurve nach Regener ist aus vier 
Aufstiegen in den Jahren 1932 und 1933 gewonnen. Die folgende mittlere 
Kurve enthilt die Ergebnisse der bis jetzt nicht ver6dffentlichten Aufstiege 


seit 1984, die in Tabelle 2 zusammengestelit sind. 
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Tabelle 2. 
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steht Fillgas Dauer ‘otolhihe  Richtungu. Temperatur 
Tag nenecte Druck Auf- und a — Entfernung im Gondel- 
Reames bei 08 C Abstieg = Landeort innern 
19. 5. 34 B6 Argon 3 Std. 22,1 NO 65 km = max. — 25" 
3,50 Atm. min. 2” 
26. 11. 34 B6 Argon 21/, Std. 20.5 S90 km max. 14" 
3,50 Atm. min. }" 
22. 12. 34 B6 Argon 2"), Std. 21,5 SO40km max. — 16" 
3,50 Atm. min. 1" 
19. 2. 35 B6 Argon 2', Std. 16,7 O72km max. + 18" 
3,50 Atm. min, — 2d' 
10. 9. 35 B4u. Luft 2 Std. 11,7 S100km max. + 19° 
BO6 4,41 Atm. min. — 11' 
Argon 
3,50 Atm. 
14. 12. 36 B4 Luft 21/, Std. 12,5 SO110km = max. — 8” 
5,39 Atm. min. + 1° 
20. 5. 37 B4u. Luft ca. 4 Std. 26,6 N 160 km max. — 34° 
5,39 Atm. min. + 21' 
B6 Argon 


3.50 Atm. 


Im Laufe der Aufstiege wurden verschiedene Formen yon Gondeln 
und Arten der Gondelaufhingung versucht, wm auch auf diese Weise die 
Bewegungen und Pendelungen zu vermindern und scharfe Fadenbilder 
zu erzielen. Vor allem bewihrte sich eine breite bifilare Aufhingung des 
Gondel in solecher Anordnung, dali die Gondel nicht in der Bewegungsebene 


des Elektrometerfadens, sondern nur senkrecht dazu schwingen konnte. 


l 


Arszou I 
Hohen der Atmosphire infolge der sich iindernden Hirte der Ultrastrahlung 


Lin festzustellen, ob sich das Verhiltnis J tur die verscluedenen 
indert und ob es von dem fiir Gammastrahlung bestimmten Wert abweicht. 
wurden zwei Zugleichaufstiege mit dem luftgefiillten B4 und dem argon- 


vefillten B6 ausgefiihrt. 


Der erste ausgeftihrte Doppelaufstieg am 10. September 1935 erreichte 
nur eme Hohe von 11,7 kin. Da die Mebgenauigkeit der Ballonelektrometer 
in diesem Intensitiitsbereich gering ist und die Fadenbilder ziemlich unscharf 
waren, streuten die Mebpunkte der zwei Kammern sehr stark gegeneinander 
und es konnte keme Aussage tiber das Verhiiltnis J... J und sein 


you Luft 


eventuelle Abweichung vom entsprechenden Wert bei Gammaionisation 


erhalten werden. 
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Der zweite Doppelaufstieg!) am 20. Mai 1937 heferte wesentlich bessere 
Krgebnisse. Tabelle3 enthalt eimen Auszug aus der vollstiindigen Aus- 
wertung der zwei Registrierplatten vom 20. Mai 1937. Zum Vergleich de 
Grenauigkeit der Auswertungsmethoden der graphischen Differentiation wid 
der Mittelwertsbildung im Zeit-Volt/4 Min.-Linienzug sind die dabei er- 
haltenen Werte emander gegeniibergestellt. Der Quotient J. Ly. Zeit 
emen leichten Gang von emem Wert 1,20 bei geringen Héohen zu 1,13 bei 
vroben Hoéhen, also fiir die hiirtere Strahlung m Bodennihe eimen etwas 
vréBeren Wert als fiir die weichere Strahlung in grober Hohe. Dies steht 
in Widerspruch zu den Ergebnissen von Juilfs und Masuch?), die am 
Boden fiir diesen Quotienten bei 1 Atm. im Falle der weichen ungefilterten 
Ultrastrahlung und Umegebungsstrahlung emen gréfberen Wert erhielten 
als bei der durch 10 em Pb gefilterten Ultrastrahlunge oder der gefilterten 
(rammastrahlung. Bei gleichzeitigen Registrierungen von B4 und B6 
am Boden mit denselben Gasfiillungen wie bei dem Aufstieg mit und ohn 


zusiitzliche Gamimastrahlung betrugen die entsprechenden Werte — fir 


Arwou Luit* 


I a 
ss . Argon, 3.5 Atm. _ o« 
I ur Ip +Umg + Ultra’ I ” 1,2 . 
Luft, 5,4 Atm. 
Far i, : ieee 3,5 Atm. —_ 1.30. 


Liat 5.4 Atm. 


Die aus den Druckabhingigkeitsuntersuchungen bei y-lonisation sich 
ergebenden Werte liegen zwischen 1,16 und 1,19. Im Gegensatz zu Juilfs 
nnd Masuch wurden also mit den Ballonelektrometern fiir die verschiedenen 


Arten der ionisierenden Strahlung nur sehr germge Abweichungen im Quo- 


') Nach mehr als 50 von Regener und seinen Mitarbeitern ausgefiihrten 
unbemannten Aufstiegen war dieser der einzige, bei dem zuniichst keine Fund- 
meldung von Ballonen und Instrumenten einging. Erst nach mehreren Wochen 
wurde von den drei verwendeten Ballonen jeder an einem anderen Ort geplatzt 
aufgefunden. Die Gondel mit den Instrumenten wurde erst nach 5'/, Monaten 
zufillig in einem Wald gefunden. Die Instrumente waren infolge harten Aut- 
pralls teilweise beschiidigt. Hieraus und aus der Lage der einzelnen Fundorte 
zueinander lie sich vermuten, dab die Gondel nach dem iiblichen Platzen 
eines der Ballone abrif’ und abstiirzte, waihrend die Ballone ebenfalls abrissen. 
einzeln weiterflogen und einzeln platzten. Die Auffindung der Gondel, die im 
allgemeinen durch die iiber dem Landeort stehenden nicht geplatzten Ballone 
erleichtert wird, hing daher véllig vom Zufall ab. Die Registrierplatte von B 4 
war in zwei 'l'eile, die Platte von B 6 in viele kleine Stiicke zerbrochen, die abe: 
nach dem Entwickein nahezu vollstiindig zusammengesetzt werden konnten 
und eine Auswertung erméglichten. — 7) J. Juilfs u. V. Masuch, ZS. f. 
Phys. 104, 458, 1937. 
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tienten J, 2,4, gefunden, und es wurde daher die Umrechnung der iit 


der Argonkanuner erhaltenen Werte der Ultrastrahlung auf Luft von 
Normalbedingungen mit den fiir y-lonisation erhaltenen Koeffiziente: 


vorgenotimen., 


Die bei 1 Atm. fiir die verschiedenen Arten der Strahlung von de. 


verschiedenen Verfassern erhaltenen Werte von J, /J,,,,, sind in dei 


folgenden Tabelle zusammengestellt : 


Tabelle 4. 





| 


; . Clay und 
Art der Strahlung Auer Auer Auer | Hop- x ~ Fréh- Oosthuizen, 
: we - B6 BZ KP4 (field!) Saiife lich °) Clay und 

‘ ; Jongen *) 


Live t Ulere 151 1.59 1,38 1,68 
Lene { Ultra © i wroB 1,06 1,60 
Lome + Ultra ~ ¢' klein lot 1,06 1,49 
In 1,55 1,62 1,55 1,67 1,38 
‘ vefiltert 
1,53 1.38 1.435 


Tu itea. 10cm Pb 


Wahrend von fast allen Verfassern wesentlich grébere Werte als das 
theoretisch zu erwartende Verhiltnis der Diehten O a ron! OLut 1.38 er- 
halten wurden, fand Fréhlich in Kammern mit guter Sattigung sowohl 
fiir Ganonastrahlung von verschiedener Intensitit als auch fir Ultrastrahlung 


genau den Wert 1,38. 


Die Ergebnisse der neueren in Tabelle 2 angegebenen Aufstiege sind 
in Fig. 9 zusammengestellt. Die emgetragenen Intensitiitswerte sind, um 
einen Vergleich mit den friiheren Werten von Regener und den Werten 
der anderen Verfasser zu ermécglichen, nicht mit den auf Sittigune in Luft 
bei 1 Atm., sondern den auf den tatsiichlichen, in Luft bei 1 Atm. gemessenen 
Strom bezogenen Druckkoeffizienten umgerechnet. Durch die Mebpunkte 
wurde eine mittlere Intensititskurve gelegt (dick ausgezogene Kurve). 
Diese Kurve liegt auf Grund der Neubestimmung von Kammervolumen, 
Kapazitaét und Druckkoeffizienten etwas tiefer als die in Fig. 1 gezeichnete 
mittlere Kurve von Regener. Die Streuung der Mefpunkte gegen die 


mittlere Kurve ist fiir Drucke oberhalb 250mm He noch ziemlich grob 


ee Hoptield, Phys. Rev. 48. 675. 1933. - ®) H. Fréhlich, Diss. 
Kénigsherg 1936. — 8) J. Clay u. K. Oosthuizen, Physica 4, 527, 19387; 
J.Clay u. H.F. Jongen. ebenda 4, 245, 1937, 
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Fig. 9. 


der Aufstiegsmessungen mit B4 und B6. 


wegen der in diesem Bereich 
keit der Ballonelektrometer. 


bel 


Intensititsverlauf der Ultrastrahlung in der Atmosphire auf Grund 
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Ber den neuesten Ergebnissen Millikans!) von den init demselber 


Instrument am gleichen Ort ausgefiihrten Aufstiegen betragen die Streu- 


ungen : 
Ber Drueken zwischen 150 und 300mm He: -— 5°,. bei Drucker 
unterhalb 150 mim He: -— 3°,. 


Besonders auffallend gegeniiber den friheren Kurven ist das Maximu) 
der Intensitiit bei etwa 40 nm He und die Wiederabnahme bei noch tieferen 
Drucken. Dieser Verlauft konnte erst mit Sicherheit festgestellt werden. 
nachdem es velungen war, auf Aufstiegsplatten bei Drucken unterhall 
10mm He veniigend scharfe Fadenbilder zu erhalten. 

Erstmalig zeiete sich die Andeutung eines Maximums und emer Wieder- 
abnahme der Intensitét berm Aufstieg am 22. Dezember 19384: es lagen 
aber nur zwei Mebpunkte unterhalb 40 mm He, aus denen das Maximum 
nicht mit Sicherheit gefolgert werden konnte. Kime Andeutung des Mavxi- 
mums findet sich auch bei der von Regener und Pfotzer?) mit dem 
richtungsunabhingigen Zihlrohr erhaltenen Intensititskurve. 

Beim Aufstieg am 20. Mai 1937 befanden sich auf der Platte von B6 
zwel Werte und auf der Platte von B 4 acht Werte unterhalb von 40 mm He 
bei vollkommnen seharfen Fadenbildern, so dal in diesem Bereich eine be- 
friedigende MeBeenauigkeit gegeben war. Das Maximum bei 40 bis 45 mm He 
leet bei etwas héherem Druck als das von Millikan?) fiir dieselbe Breite 
in Amerika gefundene. 

In Fig. 9 ist auber der mittleren Intensitaétskurve unterhalb 150 mm He 
noch eine gesonderte Kurve durch die MeBpunkte vom 22. Dezember 1934 
veleet, da die Abweichung dieser Punkte von der mittleren Kurve wesentlich 
srOoBer ist als die mittlere Streuung der iibrigen Punkte. Der Aufstieg an 
dem betreffenden Tage wurde zum Zwecke der Feststellung eines eventuellen 
Kffektes der Nova Herculis ausgefiihrt. In den Werten vom 26. November 
1934 lagen geeignete Vergleichswerte aus der Zeit kurz vor dem Aufflammen 
der Nova am 13. Dezember 1934 vor. Von verschiedenen Verfassern? 
wurden am Erdboden mit Ionisationskammern und Zihlrohrkoinzidenz- 
apparaturen entweder keme oder nur sehr kleme Effekte von der Grében- 
ordnung emiger Promille in der Zeit des Aufflammens der Nova festgestellt. 


') I. S. Bowen, R. \. Millikanu. H. V. Neher, Phys. Rev. 53, 855, 1938. 


*) EK. Regener u. G. Pfotzer, Phys. ZS. 35, 779, 1934. — *) I. 8S. Bowen. 
R.A. Millikan u. H. V. Neher, Phys. Rev. 53, 855, 1938. — ‘*) W. Kol- 


hérster, ZS. f. Phys. 93, 429, 1935: J. Barnothy u. M. Forro, ebenda 
94. 773, 1935: W. Messerschmidt, ebenda 95, 42, 1935; V. FF. Hess u. 
R. Steinmaurer, Nature 135, 617, 1935; J. Clay u. H. R. Woltjer. 
Physica 2, 582, 1935. 
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Die am 22. Dezember 1984 mit B6 erhaltene Erhéhung der Lnitensitit 
um 6°, 1m Bereich unterhalb 150 nin Hye schemt nicht durch magnetische 
Stérungen hervorgerufen zu sein, da an dem betreffenden Tage!) zwar eme 
sewisse Sonnenfleckentitigkeit, dagegen keime wesentlichen magnetischen 
Stérungen zu beobachten waren. Mit emiger Wahrschemlichkeit kann also 
der festgestellte Zuwachs an weicher Strahlunge der Nova Herculis zu- 
veschrieben werden. 

Als weitere Kurve ist in Fig. 9 die auf vollstindige Sattiguny in Luft 
bei 1 Atm. umgerechnete Kurve gezeichnet. Aus den Druckabhingigkeits- 
watersuchungen ergab sich fiir y-Lonisation in Luft von 1 Atm, ein Siittigungs- 
defizit von etwa 14°,. Die strichpunktierte Kurve, die wn 14°, hoher 
liegt als die ausgezogene Kurve, stellt daher unter der Annahine, dab die 
Bestummune des Sittigungsgrades in Luft ber 1 Atm. aus der Richtung 
der Anfangstangente richtige Werte lefert, den Verlauf der Absolutiverte 


der allseitigen Ultrastrahlungsintensitit m unserem Breitengebiet dar. 


Il. Die Anderung des Breiteneffekts der Ultrastrahiung 
mit der Hohe. 


Zum Zeitpunkt der Auswertung des Aufstiegs vom 20. Mai LY387 war 
iiber den Gang des Breiteneffekts m grober Hohe nur wenig bekannt. Ks 
lagen die Ergebnisse der Flugzeugmessungen Millikans und seimer Mit- 
arbeiter in verschiedenen Breiten bis 9 km Hoéhe, das Ergebnis des bemannten 
Fordney-Settle-Aufstiegs m 42° geomagn. N bis 17 km Héhe und die Er- 
cvebnisse der unbemannten Aufstiege Millikans und seiner Mitarbeiter 
in 39° ceomagn. N bis etwa 30 kin Hohe vor. 

Sind die Messungen mit versehiedenartigen Instrumenten bei ver- 
schiedenen Siittigungsbedingungen erhalten, so kOnnen sie nur schlecht 
als miteimander vergleichbare Absolutwerte betrachtet werden. Fir die 
Ergebnisse der Ballonelektrometer am 20. Mai 1987 und die Ergebnisse 
von Millikan-Neher-Haynes im 39° geomagn. N lieb sich damals an- 
vehmen, dab die Werte dureh Umrechnung mit Druckkoeffizienten er- 
halten wurden, die ungefiihr gleichen Sattigungsbedinguigen entsprechen. 
Ks wurde daher versucht, den Gang des Breiteneffekts zwischen 389 und 51° 
veommagn., N iit der Hohe aus diesen beiden Messungen zu ermitteln. 
Zwischen den beiden Orten besteht am Boden ein Liingeneffekt von 3 bis 4°, 


mit den gréBeren Werten in Amerika. Nach den Ergebnissen der Fligzeug- 


') Nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Dr. Brunner von der 
Kidg. Sternwarte Ziirich. 





DS6 Reinhold Auer, 


aufstiege von Millikan und Mitarbeitern') ist der Lingeneffekt auch noel 
bis 9 kin Hohe in gleicher GréBe vorhanden. Ks wurde daher dieser Effek: 
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Fig. 10. Abhingigkeit des Breiteneflekts zwischen 39° und 51° 
geomagnetisch N von der Hohe. 


fir alle H6hen als konstant angenommen, und als Breiteneffekt die Differenz 
zwischen unseren und den wn 3°, verminderten Werten Millikans be- 
trachtet und in °, des kleimeren 


§ 





Wertes ausvedriickt. Den aus 
diesem Vergleich erhaltenen Gang 
zeigt Fig. 10. 


Nachdem nun dureh = die 





r 
> » 
S 


inzwischen  bekanntgewordenen 


8 


Jonenpaare/em? sec in Normal luff 


neueren Ergebnisse Millikans * 
dieser Gang des Breiteneffekts 





S 


fowen-Millihan- aus Messungen init gleichen 


Neher — Instrumenten genauer bekannt 














| 
| 7 — ist. kann obiger Vergleich — zu 
| eimem Sehlub auf die Gleichheit 
oar a ‘Cid ae a oder Verschiedenheit der bei den 
verschiedenartigen Instrumenten 
Br | | 4 $0 benutzten Umrechnungstfaktoren 
, Aver, aiclt extrapoliert herangezogen werden, oder falls 
| i diese cleich sind, also beide 
£17] YOO 500 200 700 0 


mmHg —— Druck Kurven zuverlissige Absolut- 


Fig. 11. Vergleich der Intensitaétskurven in werte darstellen, Zul elem Schlub 
10° EF und 969 W bei derselben geomagne- . ; - - 
tischen Breite 51° N . . auf den Gane des Liingeneffekts 


mit der Hohe. 


') .S. Bowen, R. A. Millikan, S. A. Korffu. H. V. Neher, Phys. Rev. 
50. 579, 19386. — 7) I. S. Bowen, R.A. Millikan u. H. V. Neher, Phys. 
Rev. 538. 855, 1988. 
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Vergleicht man nun die Kurve Millikans in Omaha m 51° geomagn. N 
nit der unserigen, siehe Fig. 11, so findet man, dab sich die beiden Kurven 
nicht durch emen Faktor memander iiberfiihren lassen, sich also meht nur 
durch emen Untersehied nm Druckfaktor unterscheiden. Die Millikansche 
Kurve leet fir Drucke 100 mm He zwischen unserer extrapolierten und 
nichtextrapolierten Kurve, etwa 3 bis 6°, tiber der nichtextrapolierten, 
vas unter Voraussetzung gleicher Druckfaktoren ungefiihr dem bekannten 
Liingeneffekt entsprechen wiirde. Sie weicht aber unterhalb 100mm He 
immer mehr von unseren Kurven ab, schneidet bei 62 mm He die extra- 
polierte Kurve, und ihr Maximum liegt um 22°, héher als das der nicht- 
extrapolierten Kurve. Man hat ieraus auf eme Zunahme des Liingeneffekts 
in dieser Hohe zu sehlieben. 

Der aus den neuesten Ergebnissen Millikans folgende Ganw des 
breiteneffekts at der Héhe ist m Fic, 10 ebenfalls elgezeichnet. Auf 
Grund der friiheren Flugzeugmessungen Millikans und seiner Mitarbeiter 
hesteht m ungetfihr demselben Breitengebiet zwischen 41 und 54° geomagn. N 
in 7 km Hohe em Effekt von 11,5°,, und aus den Ergebnissen der Registrier- 
ballonaufstiege m 42° und denen des bemannten Fordney-Settle-Aufstiegs 
in 52° ceomagn. N in 17 km Hohe ergibt sich em Effekt von 40°,. Die 
Extrapolation der durch diese zwei Punkte und den Wert in Meeresniveau 
velegten Kurve wiirde in groben Héhen zu sehr groben Werten des Breiten- 
effekts fiihren: die Werte des Fordney-Settle-Aufstiegs wurden aber in- 


zwischen!) als zu vrols erkannt. 


Herrn Prof. Dr. E. Regener danke ich fiir sem stetes férderndes 
Interesse wihrend der Durehfiihrung der Arbeit. Allen Kameraden vom 
Physikalischen Institut der T. H. Stuttgart schulde ich Dank fiir tat- 
kriftige Mitarbeit bei den Aufstiegen. Danken moéchte ich ferner Herrn 
Prof. Dr. F.Sehmidt fiir sem Entgegenkommen wiihrend der Fertig- 
stellune der Arbeit. Dankend médchte ich erwiihnen, dab em Teil der be- 
nutzten Instrumente aus Bewilligungen der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft und deren Stifterverband stammen. Der Helmholtz-Gesellschaft 
danke ich fiir Uberlassung des bei den Kapazititsbestimmungen benutzten 


Klektrometers. 


') 1.5. Bowen, R. A. Millikanu. H. V. Neher, Phys. Rev. 53, 855, 1938. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Koénigl. Ungarische 


Universitit fiir technische und Wirtsechaftswissenschaften.) 


Uber die Dissoziationsschemata der zweiatomigen 
Hydride und Deuteride. 


Von L. Geré und R. Sehmid in Budapest. 


(Eingegangen am 14. November 1938.) 


Kin Uberblick tiber die verschiedenen Schwierigkeiten, womit die bisherigs 
Zuordnung der Hydrid- (und Deuterid- bzw. ionisierte Hydrid-)-Bandentermy 
zu den Atomtermkombinationen kiimpfen mubte, fiihrt zu dem Schlub, dali 
die tiefsten Atomtermkombinationen aus der Reihe der méglichen Konvergenz 
grenzen der Hydridbandenterme wegzulassen sind. Nachdem in einer friiheren 
Arbeit gezeigt wurde, dai der quantenmechanische Satz iiber das Nichtzusammen- 
fallen von Eigenwerten nicht in ein Uberschneidungsverbot von Potential- 
kurven gleicher Rasse ausarten darf, erscheint es berechtigt, auch die tiefster 
Bandenterme zuweilen gegen héhere Atomtermkombinationen konvergierend 
anzunehmen; dadurch sind die Hindernisse, die einer widerspruchsfreien Deutung 
aller bandenspektroskopischen Ergebnisse der Hydride bisher im Wege standen, 
nunmehr weggeriumt. Die neue Deutung erklirt die Beobachtung von (tiefen) 
»’--'lermen, list die Diskrepanzen, die zwischen den Héhen der Konvergenzen 
und Priidissoziationsgrenzen der Hydridbandenterme bisher bestanden, gibt 
Raum fiir die Zuordnung bisher sozusagen iiberziihliger, aber experimente!! 
gvefundener Molekiilterme, deutet die ziemlich grofe Spinaufspaltung de: 
Multiplett- 2-Hydridterme und eriibrigt endlich die Annahme, wonach eine 
Anzahl von Hydridbandentermen solche Potentialkurven aufweisen  sollten 
die auch in dem rotationslosen Zustand ein Maximum bei endlichen Kern- 
abstiinden hiitten. 


I. Gegen die Richtigkeit der iblichen Zuordnung der Hydridbanden- 


terme zu den Atomtermkombinationen sind — wie es schon in emer vor- 
liufigen Mitteilung!) bemerkt wurde — in der letzten Zeit immer zahl- 


reichere und ernstere Bedenken aufgetaucht. Diese Zuordnung wurde 
noch in der Anfangszeit der Bandenspektroskopie aufgestellt und laBt die 
Molekiilgrundzustiinde — falls aus der tiefsten Atomtermkombination 
ein Molekiilterm von der Art des beobachteten Molekiilgrundzustandes 
entspringen kann — unbedingt in Atomgrundzustiinde dissoziieren. Die 
expermmentellen Arbeiten itiber die Bandenspektren der emzelmen Hydride 
und auch die zusammenfassenden Artikel und Tabellenwerke iiber den- 
selben Gegenstand versuchen noch bis heute die Beobachtungen anhand 
dieses Dissoziationsschemas zu deuten, obwohl in fast allen Bandensystemen 
der Hydride Erscheinungen beobachtet wurden, die in dieser oder jener 


') R. Sehmid u. L. Gerd. Naturwissensch. 26, 108. 1938. 

















thea 


rive 
rihie 
dali 
enz- 
ere?) 
hel- 
tial- 
sten 
rend 
ung 
den. 
fen) 
iZel) 
gibt 
itel! 
dei 
eine 
ten 
Prti- 


len- 
yor- 
ihl- 
rde 
die 
ion 
des 
Die 
‘ide 
en- 
ind 
nen 


her 











Dissoziationsschemata der zweiatomigen Hydride und Deuteride.  5S9 


Hinsicht mit diesem .,bisherigen’’ Schema in Widerspruch stehen und die 
is Emzelfiille betrachtet, eben unter ,,Schwierigkeiten der Deutung™ ve- 
legentlich registriert werden, bei zusammenfassendem Uberblick aber das 
tatsiichliche Versagen des eigentlichen Grundsatzes zu beweisen scheinen. 
lyn folvenden werden enuge diesbeziiglich charakteristische Beispiele herats- 
veoriffen, 

Bekanntlich wird die genane Lage der Atomtermkombimationen, 
d. h. der Dissoziationszustinde m bezug auf das Niveauschema des Molekils 
meistens mit Hilfe von Priidissoziationsbeobachtungen festgelegt. Nun 
zeigen die Hydridspektren (es sollen unter dieser Bezeichnung auch Deuteride 
und ionisierte Hydride mitverstanden werden) sehr oft eme Priidissoziation 
des untersten angeregten Molekiilzustandes. lin Sime des geschilderten 
Zuordnungsprinzips wird dies dadurch (und zwar in zieimlich allen Fiillen) 
vedeutet, daf der Dissoziationszustand, d.h. die Konvergenzstelle des 
Molekilgrundzustandes in der Héhe der beobachteten Priidissoziation an- 
venommen wird. — Fast ausnahmslos mul man aber hier die wunangenehine 
Krfahrune machen, dab diese Hohe im Verhiltnis zwn Zahlenwert, der 
durch eme Extrapolation der beobachteten Schwingunesterne des Molekiil- 
erundzustandes zu erhalten ist, allzu grof ausfillt. Denn so mubte man 
fir die Dissoziationsenergie des Grundzustandes emen sehr hohen Wert 
mit in Kauf nehmen, der sogar gréBer sein sollte, als der Linearextrapolations- 
wert nach Birge-Sponer, obwohl im allen Fallen, wo die Dissoziations- 
energie irgendeimes Molekiiltermes aus direkter Bandenkonvergenz usw. 
beobachtbar wurde, ausnahislos festzustellen ist, dab sich der Wert, der 
auf Grund der untersten Schwingungsintervalle lmearextrapoliert wird, 
um wenigstens 25 bis 30°, héher ergibt, als der tatsiichlich beobachtete. 

Der unterste angeregte Atomterm der leichteren hydridbildenden 
Metalle befindet sich meistens m einer betriichtlichen Hodhe iiber dem 
Atomgrundzustand. Dadureh wird wieder ein Ubel im orthodoxen Zu- 
ordnungsschema verursacht, das sich am besten am Beispiel des ionisierten 
Borhydrids demonstrieren lift. Im Spektrum des BH* befindet sich 
nimlich ein ?//-Term etwa 26400 em-! iiber dem ?2-Grundzustand des 
Molekiils!). Bekanntlich kann aus dem BI1-Grundterm (s*'S) kem 
*//-Hydridterm entspringen: folglich muB man annehmen, dab der *//-Term 
sich aus einem angeregten Zustand des B II aufbaut. Wird im Sinne der 
bisherigen Zuordnung die Deutung BH* ?2) > BITS) 4+ HS) und 
BH* (?//) + BIL (sp3P) 4+ H(@S) versucht, so zeigt sich, daB der Ab- 


stand der Dissoziationszustinde etwa 37100 em! betragen soll, obwoh! 


') $.M. Almy u. R.B. Horsfall, Phys. Rev. 51, 491. 1987, 
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der Abstand der zwei BH*-Terme selbst nur 26400 em? ausmacht. Dies 
wiirde bedeuten, dab die Dissoziationsenergie des (angeregten) *//-Zustandes 
um 10700 em! gréBber sem miibte als die des ?-Grundzustandes. Tat- 
sichlich besitzt aber der *//-Term um etwa 10°, klemere Rotations- und 
Schwingungskonstanten, so dab *// unbedingt die klemere Dissoziations- 
energie besitzen muBb; em Konflikt zwischen Experiment und Erwartun: 
auf Grund des bisherigen Zuordnungsprinzips ist also unzweifelhaft vor- 
handen. 

Wiihrend der angegebene Sachverhalt hinsichtlich der BH*-Terny 
sich auf emen Fall bezieht, wo die Lage emer Konvergenzstelle auf Grund 
des bisherigen Zuordnungsprinzips allzu hoch herauskommt, zeigt sich 
am Beispiel des C H-Molekiils, das zur Zeit der Aufstellung des bisherigen 
Zuordnungsprinzips als sem schdnster Beweis galt, eme Schwierigkeit 
der entgegengesetzten Art. Die Untersuchung des CH-Spektrums ergal) 
bekanntlich als Grundterm des Molekiils emen 7//-Zustand, dariiber emen 
24- und zwei ?2-Zustiinde; das Priidissoziationsphinomen, beobachtet an 
mehreren Schwingungesstufen des untersten 2?Y-Zustandes, lieb die ziemlich 
genaue Lage der Dissoziation verursachenden Atomtermkombination be- 
stimmen; auBberdem muBbte man dem Umstand Rechnung tragen, dal die 
beiden ?-Terme des CH-Molekiils von gegensiitzlicher Syinmetrie (2*, Y 
sind. Nun fordert das bisherige Zuordnungsprinzip, dab die Schwingungs- 
stufen emes 72-Terms keine Atomtermkombination ohne Konvergenz iiber- 
schreiten diirfen, aus der ebenfalls ein 22-Zustand von derselben Symmetric 
entspringen kann. Man war also darauf angewiesen, die folgenden Zu- 
ordnungen anzusetzen: CH (NV 2//) — C @P) + H (?8): CH (4 24) + CED) 

H(?S); CH(B?22-)>C@P)+H(S) und CH(C7L*) > CD 
H (#8): die relative Lage der Atomtermkombinationen in bezug auf den 
Molekiilgrundzustand NV 7// wurde mit Hilfe der erwihnten Priidissoziation!) 
festgesetzt und man fand, daB die Dissoziationsenergie des B *Y-Zustandes 


etwa 2300 em! betragen mub. Nun scheint es uns giinzlich ausgeschlossen, 


daB sich der Wert der Rotationskonstante des B-Zustandes — der an der 
ersten (v = 0)-Schwingungsstufe 12-650em-! grob ist und am vr l- 
Zustand noch immer 11-167 em! betriigt — in emem Sprung auf Null 


vermindern soll, wie es im Falle emer Konvergenz der B-Schwingungsstufen 
gegen die beobachtete Priidissoziationsgrenze zu erwarten wiire. — Noch 
deutlicher zeigt sich die Unhaltbarkeit der Annahme, dab die beobachtete 


Priidissoziationsgrenze mit der (eigenen) Dissoziationsgrenze des B?2-Zu- 


') T. Shidei, Jap. Jown. of Phys. 11, 23, 1936. 
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Dissoziationsschemata der zweiatomigen Hydride und Deuteride. 59] 


standes identisch sei, wenn man die entsprechenden Daten des C D-Molekiils 
ebenfalls in Betracht zieht. 

Emm iknliches Verhalten findet sich nm Bandenspektrum des Aluminiuin- 
hydrids (und Deuterids) vor. Der erste angeregte Zustand von AIH ist 
ein '//-Zustand, der eine sehr ausgepriigte Priidissoziation anzeigt. Laut des 
bisherigen Zuordnungsprinzips wurde der PriidissoziationshoOhe die unterste 
Atomtermkombination Al (?P) + H (#8) zugeordnet und da_ sich der 
nichste Al-Term zu hoch befindet, muBte man neben der Konvergenzstelle 
des AlH-Grundzustandes auch die des !//-(angeregten)-Terms in dieselbe 
Priidissoziationshéhe verlegen; man sprach daher von emem Zerfall durch 
Rotation des AlH-(!//)-Terms in Al (?P) + H (*S)-Atome. Jedoch machte 
man die Beobachtung, daB bei Experimenten unter erhdhtem Druck!) noch 
zahlreiche Bandenlinien hinter der gewdhnlichen Priidissoziationsstelle 
mit guter Intensitit hervortreten. Nun fragt es sich: Wie soll der AlH (‘//)- 
Term noch iiber den kritischen Rotationsstufen der Priidissoziations- 
erscheinung, wohin laut des bisherigen Zuordnungsprinzips die eigene 
Dissoziationsenergiehdhe des '//-Terms zwangsliufig zugeordnet werden 
mubte, also iber seiner eigenen Konvergenzgrenze bzw. spontaner Zerfalls- 
hohe (infolge von Rotation), durch Druckerhéhung dernmahen erneut stabil 
gemacht werden, dali noch eine weitere Zahl von Rotationsstufen beob- 
achtbar war? 

Um den Umstand deuten zu kénnen, da®B die Konvergenzhéhen dieser 
tiefsten angeregten, Priidissoziation anzeigenden Hydridterme offensichtlich 
croéBer sein miissen, als die Pridissoziationshéhen selbst, haben die Anhiinger 
des bisherigen Zuordnungsprinzips verschiedene Hydridterme mit emer 
Potentialkurve behaftet angenommen, die auch fiir den rotationslosen 
Zustand ein Maximum bei endlichem Kernabstand aufweisen wiirde. Bald 
ergab sich, dab ihnliche Schwierigkeiten auch zwischen Nichthydridmole- 
kilen vorkommen und es bestand die Gefahr, da{B man m der Banden- 
spektroskopie eine grobe Zahl von Potentialkurven mit Maximum annehmen 
muBte?), wodurch natiirlich die Hoffnungen auf eine eindeutige Bestim- 
mungsmoglichkeit der Dissoziationsenergien der Molekiile mit Hilfe von 
bandenspektroskopischen Untersuchungen nunmehr iiberaus beschrinkt, 


wenn nicht einfach aufgegeben werden miiften*). 


') Siehe z. B. E. Bengtsson u. R. Rydberg, ZS. f. Phys. 59, 540, 1930. 
— *) Vel. z. B. R.S. Mulliken, Journ. Phys. Chem. 41, 5, 1937. — *) Siehe 
z. B. die Diskussion, die Mullikens Vortrag auf der Pittsburger Konferenz 
(Journ. Phys. Chem. 47, 1937, Januar-Februar-Heft) folgte; im bes. vegl. 
G. Herzberg u. a. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 39 
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Als weitere Folge einer allgemem und unbeschrinkt durchgefiihrten 
Anwendung des bisherigen Zuordnungsprinzips ergab es sich, daB manchma! 
in den — ziemlich weit voneinander liegenden — tiefsten Atomtermkombina- 
tionen kein Platz fiir die Konvergenzstelle der beobachteten — und meistens 
dichter gelagerten — Molekilterme blieb, d. h. die Anzahl der gefundenen 
Molekiilzustiinde iiberstieg die Zahi der iiberhaupt méglichen Zustiinde, 
die aus den (ziemlich spiarlichen) tiefsten Atomtermkombinationen ent- 
springen kénnten. Z. B. im Falle der Erdalkalihydride muBte Grund- 
strém!) der Atomtermkombination Me @P) + H (#8) die folgenden Banden- 
terme MeH zuordnen: A?//, B?X, £?2// und 1)?2L, obwohl aus einer 


Atomtermkombination ?P + 2S laut der Theorie — und dies wird von 
Grundstrém selbst hervorgehoben — nur ein 2//- und ein 2X-Term sich 


aufbauen lassen. 

Durch Beobachtungen von 2 ~-Termen in einigen Hydridspektren 
wurde endlich die Revision des Zuordnungsprinzips unvermeidlich gemacht, 
da die tiefsten Atomtermkombinationen, aus denen 2~-Terme entspringen 
kénnen, beinahe in allen Fallen derart hoch gelegen sind, daB fiir diese 
Terme eine Konvergenzstelle zwischen annehmbaren Grenzen nur dann 
gesichert werden kann, wenn das Schema der Atomtermkombinationen 
in bezug auf den Molekiilgrundzustand erheblich tiefer festgelegt wird, 
wodurch aber das bisherige Zuordnungsprinzip zu Fall kommen mub. Die 
Beobachter von ~-Hydridtermen, die zugleich Anhinger des bisherigen 
Zuordnungsprinzips waren, gerieten somit in einen schweren Konflikt, 
aus dem man zuweilen dadurch zu entfliehen suchte, daBb die Existenz des 
betreffenden \~-Terms — nachdem dieser von demselben Verfasser zuerst 
vefunden wurde — nachher in Abrede gestellt worden ist. Es ist klar, dah 
dadurch das allgemeine Vertrauen in die experimentellen Arbeiten nicht 


besonders begiinstigt wurde. 


Il. Die theoretische Grundlage des bisherigen Zuordnungsprinzips. 
wonach die tiefsten Molekiilzustinde unbedingt gegen die tiefsten Atomterm- 
kombinationen konvergieren miissen (falls aus den letzteren itiberhaupt 
entsprechende Molekiilterme entspringen kénnen), wird bekanntlich durch 
das Nichtiiberschneidungsprinzip von Potentialkurven gleicher Art gebildet. 
In einer vorhergehenden Mitteilung?) haben wir zu beweisen versucht, 
dafi aus dem quantenmechanischen Grundsatz iiber das Nichtzusammen- 


fallen von Eigenwerten — der die Stérungen deutet — eher ein Vermengen 
') B. Grundstrém, Diss. Stockholm, 1936, $8. 86—87. — *) Ann. d. 


Phys. (5) 33. 70, 1938. 
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der Potentialkurven der sich stérenden Molekiilterme, als em Abstoben 
derselben abzuleiten ist, wie sich dies durch Darstellung des Stérungs- 
h 
vorganges im Koordinatensystem J (J + 1) ~ >> toe ganz allgemenm 
; . Sauce re 
theoretisch und in allen experimentell untersuchten Fillen praktisch gezeigt 
hat. Auf Grund der dort gegebenen Auseinandersetzungen und des direkten 
Beweises erscheint somit das Uberschneidungsverbot von Potentialkurven 
vleicher Art geniigend entkriiftigt, so dal es zur Aufstellung befriedigender 
Dissoziationsschemata der zweiatomigen Molekiile tiberhaupt und = der 
Hydride und Deuteride im speziellen nicht mehr herangezogen werden mub. 
Erlaubt man somit den Molekiilgrundzustiinden, gegen hohere Atomterm- 
kombinationen zu konvergieren, so bietet die dichtere Lagerung dieser 
letzteren sofort eme zwanglose Deutung aller beobachteten Phinomene 
und Erschemungen. 

Die Folgerung, dab die Konvergenzstellen der Hydridterme zwischen 
den héheren Atomtermkombinationen zu suchen sind, ist wie dies aus 
der Vergleichung der Atom- und Molekiiltermabstiinde bzw. der walirschein- 
lichsten Konvergenzhdhen der letzteren zu ersehen ist vleichwertig 
damit, dafi die Hydridgrundzustiinde selbst in den Energiehdhen der tiefsten 
Atomtermkombinationen zu liegen kommen. Es scheimt uns, dab die 
Annahme, wonach manche Hydridgrundzustiinde mit ihrer Atomgrund- 
zustandskombination etwa in gleicher Energiehdhe in bezug z. B. auf den 
kalten, festen Metallzustand anzusetzen sind, darin eine Stiitze findet, dab 
das molekulare und atomare Absorptionsspektrum meistens bel etwa 
cleicher und zwar ziemlich tiefer — Temperatur beobachtbar werden, 
was wohl nicht der Fall sein kénnte, wenn zwischen Hydridgrundzustand 
und tiefster Atomtermkombination ein grober Energieunterschied  be- 
stiinde. 

Neben den Vorteilen, die das Herabsetzen des Schemas der Atomterm- 
kombinationen hinsichtlich der Deutung von 2~--Termen, Vermeidung der 
Notwendigkeit, zahlreiche Hydridterme mit Potentialkurven, die im 
rotationslosen Zustand ein Maximum im Endlichen anzeigen wiirden, 
behaftet annehmen zu miissen, Beseitigung der Diskrepanzen zwischen 
Priidissoziations- und Konvergenzstellen usw. mit sich bringt, libt sich 
anch die Frage der ziemlich betriichtlichen Spinverdoppelungen der *.-Terme 
der Erdalkalihydride viel emfacher beantworten als auf Grund des bisherigen 
Zuordnungsprinzips; dieses letztere ordnete niimlich die *-Grundterme 
der Erdalkalielemente ganz mechanisch der Atomtermkombination 
Me (s?48) + HS) zu, wodurch aber die meistens recht betriichtliche 

39+ 
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o-Typ-Dublettaufspaltung ziemlich unmotiviert blieb, nachdem aus de: 
Kombination von S-Termen kein Molekilzustand mit .1 > 0 sich aut 
bauen kann, deren Stérungswirkung fiir die Dublettaufspaltung de. 
*X-Terms verantwortlich gemacht werden kénnte. 

Das Zulassen der hoéheren Atomtermkombinationen als Konvergenz 
grenzen der tieferen Hydridzustiinde, d.h. das Verlegen der Konvergenz 
grenzen der Hydridbandenterme in das Gebiet der dichter gelagerte, 
héheren Atomterme fiihrt zu dem interessanten Ergebnis, daB iiberall dort. 
wo die bisherige Zuordnung mit den zwar nahen, aber immerhin nicht- 
zusammenfallenden Priidissoziations- und Konvergenzhéohen einerseits und 
mit den, in groben Energiemtervallen vorkommenden tiefen Atomterme 
andererseits in einen Konflikt geraten ist, der sich nur durch die willkiirlich 
eingefiihrten Potentialkurven mit Maxima beseitigen lef, wir es eigentlich, 
mit zwei nahen Atomtermkombinationen zu tun haben, deren unterst: 
die Pridissoziation hervorruft, wiihrend die obere als Konvergenzgrenz 
des betreffenden Termes dient. Es lief sich sogar feststellen, dab aus dem 
Rahmen der Hydride weit herausragend, eine betriichtliche Anzahl von 
rotationslosen Potentialkurven mit Maxima bei endlichen Kernabstinden 
sich ausmerzen Jibt, wenn man das Schema der Atomtermkombinationen 
entsprechend herunterschiebt, und der betreffenden Energiehéhe zwei 
nahe Atomkombinationen zuordnet. So labt sich dies z. B. in den Spektren 
von zahlreichen Halogeniden mit gutem Erfolge durchfiihren: iiber dic 
niheren Eimzelheiten wird gelegentlich spiter berichtet: hier wollen wir 
nur erwiihnen, dal} in diesem Falle die ziemlich betrichtliche weite Dublett- 
struktur der Halogentreme zwei benachbarte, aber doch nicht zusammen- 
fallende Atomtermkombinationen liefert. 

In demniichst folgenden Arbeiten werden die Dissoziationsschemata 
der Hydride der zweiten und dritten Vertikalreihe des periodischen Systems. 
wie sie unter Beriicksichtigung der geschilderten Gesichtspunkte aufgestellt 
werden kénnen, mitgeteilt. Die experimentelle Grundlage dieser Arbeiten 
wird gréBtenteils durch die bandenspektroskopischen Abhandlungen des 
Physikalischen Institutes der Universitat Stockholm — die zur Zeit ihre 
Ergebnisse natiirlicherweise noch an der Hand des von uns nicht an- 
genommenen Uberschneidunsgverbotes der Potentialkurven gleicher Arten 
zu deuten bemiiht sind — gebildet. Wir hoffen, da®B nunmehr durch dic 
in der vorliegenden Arbeit dargelegte Begriindung unserer Dissoziations- 
schemata die noch etwa vorhandenen Hemmungen der Experimentatoren 
verschwinden werden, so dab auch sie unserer von allen Diskrepanzen 
freien Deutung der Dissoziationsvorgiinge der Hydride beistimmen kénnen. 
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Bei dieser Neugestaltung der Dissoziationsschemata der Hydride 
niissen und dies sei hier ausdriicklich betont — alle méglichen Atom- 
terme beriicksichtigt werden, auch dann, wenn ihre Lage auf Grund des 
\tomspektrums zur Zeit noch nicht genau festgelegt ist. Z. B. mubte die 
\ufstellung emes befriedigenden Dissoziationsschemas fiir die Banden- 
terme des Aluminium-Hydrids (und Deuterids) scheitern, solange man iiber 
den tiefsten Quartett-Term sp? 4P von Al nichts Niheres in diesem Institute 
wubte. Wir diirfen eben nie auber acht lassen, da®b das Dissoziations- 
schema irgendeines Molekiils ohne Mitberiicksichtigung aller méglichen 
Atomtermkombinationen nicht nur imangelhaft, sondern zuweilen ganz 


falsech sich erweisen kann. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Kénigl. Ungarischen Universitit fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften durchgefiihrt, das einen Teil seer Ausriistung dem Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds und der Széchenyi-Gesellschaft verdankt 


und unter der Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 
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Die Zundspannung von reinem Quecksilberdampf*). 
Von Radu Grigoroviei in Bukarest. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Dezember 1938.) 


Die Ziindspannungskurve reinen Quecksilberdampfes zwischen ebenen, paralleles, 
Elektroden wird in ihrer Abhingigkeit vom Kathodenmaterial gemessen. [- 
wurden untersucht: Pt, Fe, Al und Hg. Die Versuchsergebnisse werden gedeutet 
1. in bezug auf die Vorgiinge im Gas, wie Bildung negativer lonen, Energie 
iibertragung und Ionisationskoeffizient beim ElektronenstoB; 2. in bezug aut 
die Vorgiinge an der Kathode, wobei der Mechanismus der Elektronenauslésune 
durch den StoB positiver Hg-Ionen erértert wird. Es erweist sich, daB dic 
Bildung negativer Ionen von untergeordneter Bedeutung fiir den Ziindvorgane 
ist, und dab die Energieiibertragung im ElektronenstoB gering, der Townsend- 
sche Lonisationskoeffizient in Quecksilberdampf jedoch relativ hoch ist; weite: 
folgt, daB der Mechanismus der Elektronenauslésung durch Hg-lonen ein vor 
wiegend thermischer ist. SchlieBlich wird der Einflu®B einer auf der Kathode 
befindlichen diimnen Quecksilberschicht auf die Ziindspannung beschrieben 

und erértert. 

1. Einleitung. 

Ziindspannungsinessungen wurden bisher fast aussch lieBlich in Molekiil- 
vasen und Edelgasen vorgenommen. Sie bilden die experimentelle Grund- 
lage der von Townsend begriindeten und spiiter von anderen Forschern 
ausgebauten Theorie der Ziindung einer Gasentladung. 

Ununtersucht sind jedoch bis vor kurzem die Metalldimpfe geblieben, 
obwohl dabei eine Reihe interessanter Fragen aufgeworfen werden kénnen. 
Schon die Ausfiillung dieser Liicke in den quantitativen Angaben iiber die 
Ziindspannung in verschiedenen Gasen berechtigt eine nihere Untersuchung. 
Aus den erhaltenen Werten sowie ihrer Abhingigkeit von den Versuchs- 
bedingungen, wie Druck, Kathodenmaterial, Reinheit des Gases und der 
Oberfliche der Elektroden usw., kann man dann auf Grund der Theorie 
der Ziindung eine Reihe von Scehiliissen iiber die Elementarprozesse, die im 
Mechanismus der Ziindung eine Rolle spielen, ziehen. 

Als alteste Arbeit ist in diesem Zusammenhange die Arbeit von Du- 
noyer!) iiber die Ziindspannung in Na-Dampf anzufiihren. Zur Zeit der 
Inangriffnahme der vorliegenden Arbeit gab es jedoch nur eine einzige, 
mehr zufillige Angabe iiber die Ziimdspannung in Quecksilberdampf*). Aus 
dem Verlauf der Ziindspannungskurve glaubte Klarfeld auf eine starke 





*) Gekiirzte Bukarester Dissertation. 
') L. Dunoyer, C. R. 155, 270, 1912. — *) B. Klarfeld, ZS. f. Phys. 78. 
111, 1932. 
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Affinitiéit des Quecksilbers schlieBen zu kémnen. Die Ergebnisse folgender 
Untersuchungen von Jones und Galloway!), die sich mit zwei unserer 
vorliufigen Mitteilungen?) kreuzten, sind im allgemeinen mit wnseren 
Versuchsergebnissen in Ubereinstimmung. Dasselbe gilt fiir die Ergebnisse 
Moralews?). Die Messungen von Klemperer#) weichen, inshesondere 


was das kritische Produkt p-d 





_ min Cc —) 
betrifft, stark von allen anderen ab: 





sie betreffen jedoch, wie ausdriicklich 
betont wird, technisch reine Gase. 
und der Gasdruck ist wahrscheinlich 


nicht auf Gasdichte wngerechnet. 


2. Versuchsanordnund. 








Nach den anderortig mitgeteilten 





Vorversuchen wurden die Messungen 
mit zwel Entladungsrohren ausgefiihrt. 
Sie bestanden aus Duranglas mit 
Wolframeinschmelzungen. Die Elek- 
troden Ky und 1 (Fig. 1), sowle die 
unter den Elektroden  befindlichen 


Gliihdrihte aus Wo werden von je 





drei Eisenstiiben getragen, an die sie 


mechanisch befestigt sind. Die Elek- 


troden bestehen aus zwischen Eisen- 
schablonen gestanztem diinnen Blech. 
Als Elektrodenmaterial wurde ver- 


wendet Pt, Fe und Al. Das Eisenblech " , oh oleh 
Fig.1. Entladungsrohr fiir Fe-, 
a 








wurde durch Erhitzen von Stahlblech Pt- und Al-Kathoden 
bis auf dunkle Rotglut erhalten. 

Kin Seitenrohr des Apparates enthalt eme yveeignete Menge Queek- 
silber, wihrend das andere die Verbindung mit den Hochvakuumpumpen 
herstellt. Das Quecksilber wurde zuerst chemisch, dann durch Destillieren 
im Vakuum gereinigt und erwies sich als spektroskopisch rein. Es wurde 


schlieBlich noch einmal im Hoehvakuum aus dem Behiilter # in den Apparat 


1) FLL. Jones u. W. R. Galloway, Nature 138, 973, 1936: Proc. Phys. 
Soc. 50, 207, 1938. *) R. Grigorovici, Bul. Soc. Roum. Phys. 38, No. 68, 


S. 7, 1937; C. R. de Acad. Sc. Roum. 2, 615, 1988. — %) 8S. Kk. Moralew. 
Phys. ZS. d. Sowjetunion 12, 667, 1937. — ') H. Klemperer. ZS. f. techn. 


Phys. 19, 270, 1938. 
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hineindestilliert. Um den Quecksilberdampt bei Erhitzen des Rohres (in 
einem elektrischen Ofen mit Beobachtungsfenster) nicht entweichen zu 
lassen, enthilt das zu den Pumpen fiihrende Seitenrohr ein Ventil V. Ks 
besteht aus einem geschliffenen Glaspfropfen, der von auben betitigt werden 
konnte; dies geschah mittels des Sehliffes S und der Stahlfedern /’, und Fy, 
von denen die erste den Pfropfen beim Offnen hinunterdriickte und dic 
zWweite eine iibertriebene Beanspruchung des Verbindungsdrahtes verhinderte. 
Das Ventil erwies sich bis zu Drucken von etwa 75 Torr als vollkommen 

dicht fir Quecksilberdimpfe, nicht jedoch fiir andere 
AT Grase!), was uns zum Vorteil gereichte; derart wurden 
al wihrend der Messungen die trotz aller Vorsichts- 
maBnahmen noch entweichenden Gase von den Pumpen 
abgesaugt. 


| Das zweite Entladungsrohr (Fig. 2) ist eine zweck- 


| mibige Abiainderung des eben beschriebenen, um Mes- 
sungen mit emer Quecksilberelektrode zu ermdglichen. 


Die Nihe der Glaswand hatte sich in den Vorversuchen 











HU als nicht stérend erwiesen: dies teilweise infolge der 
a‘ J} relativ hohen Drucke, bei denen gearbeitet wurde, und 


des kleinen Diffusionskoeffizienten der Elektronen im 





(Juecksilberdampf, teilweise infolge der ausgeprigten 

Fig. 2. Entladungs- : NE P : _ 

rohr fiir Hg-Kathode. elektrischen Leitfaihigkeit des Glases bei den in Frage 
kommenden Temperaturen. 

Die Entladungsrohre wurden im elektrischen Ofen bei iiber 400° C 
eriindlich ausgeheizt, die Glihdrihte durch 8 bis 4 Stunden langes Er- 
hitzen auf Weibglut entgast. Die Elektroden wurden durch eine stark 
anomale Glimmentladung in Quecksilberdampf bis zur Rotglut erhitzt 
und die entwichenen Gase abgepumpt; der Vorgang wurde einige Male 
wiederholt. Die Pt- und Al-Elektroden konnten dieser Behandlung nicht 
unterworfen werden, da sie unter dem EinfluBb der Entladung eine stérende 
Anderung der Oberflichenstruktur erfuhren (siehe unten). 

Der Abstand der Elektroden wurde mittels eines Kathetometers ge- 
messen, und seiner Anderung durch die Erwiirmung des Rohres wurde 
Rechnung getragen. Der Sittigungsdruck wurde aus der Temperatur des 
Hg-Tropfens, der sich an der kiltesten Stelle im Inneren des Ofens befand, 
hberechnet. Das Thermometer (Hg-Fiillung, Teilung in °C bis 680°) lag, 


') W. Kunzlu. I. Slavik, ZS. f. techn. Phys. 16, 273, 1935; Ann. d. Phys. 
24, 409, 1935. 
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das Seitenrohr berithrend, mit dem Behilter in der Hohe des Quecksilber- 
tropfens; die Menge des im Seitenrohr und im Thermometer befindlichen 
(Juecksilbers war etwa die gleiche. Nachdem wir uns von der Richtigkeit 
der Teilung des Thermometers durch Schmelzpunktmessungen iiberzeugt 
hatten, wurde aus der gemessenen Temperatur mittels der Forme! von 
van Laar’) der Sattigungsdruck der Quecksilberdimpfe berechnet und 
auf die Diehte eimes Gases bei 20°C reduziert. Die Abweichungen des 
Produktes von Druck bzw. Dichte und Abstand der Elektroden (p+ d) vom 
wahren Wert diirften nicht mehr als 4°, betragen, um so mehr, als die 


endgiltigen MeBpunkte bei konstanter Temperatur aufgenommen wurden. 


Die Messung der Ziindspannung geschah durch langsame Krhdhung 
der an den Elektroden liegenden Spannung mittels zweier Potentiometer. 
Die Spannung wurde emer Hochspannungsmaschine entnommen und mit 
einem Priizisionsvoltmeter von Hartmann und Braun gemessen. Der 
Moment der Ziindung wurde mit iibereinstimmenden Ergebnissen teils 
durch direkte Beobachtung der auftretenden Leuchterscheinungen, teils 
dureh den Ausschlag eines im Stromkreis befindlichen Galvanometers 
festgelegt. Im Stromkreis befanden sich auferdem ein Umpoler und ein 
Trockenwiderstand von etwa 275000 Ohm. Die Genauigkeit der Ziind- 
spannungsbestimmung betragt mindestens 0,5°,. Die Glithdriihte und der 


elektrische Ofen wurden vom stidtischen Netz (120 Volt ~) vespelst. 


3. Versuchseryebnisse. 


Zuerst sollen die Krgebnisse der Vorversuche kurz zusammengefabt 
werden. 

An oxydierten Eisenelektroden wurde eime minnnale Ziindspannung 
von 480 Volt gemessen. Der Einflu6 von Verunreinigungen (Luft und H,) 
begann sich erst bei 0,25°,, durch Intermittenz der Entladung bemerkbar 
zu machen; 1°, Luft anderte schon den Wert der Ziindspannung. Die 
Messungen wurden bei einer maximalen Verunreinigung von 001°, fort- 
vefiihrt. Festgestellt wurde ferner, dab eime Schicht iuberst kleiner 
Hy-Tréptchen auf der Kathode nicht nur die minimale Ziindspannung bis 
auf 330 Volt herabdriickte, sondern auch, daB die der bedeckten bzw. un- 
hedeckten Kathode entsprechenden Ziindspannungskurven gegen gréBere 
Werte von p-d divergent waren. Auch war keine Anderung des kritischen 


Produktes p-d,,i, bei der Ziindspannungssenkung zu verzeichnen. 


1) Tables ann. internat. des constantes VII,. 8. 203, 1930. 
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Weitere Versuche an reinen, doch unentgasten Kisen- und Quecksilber 
elektroden ergaben fiir die minimale Zindspannung V,,;,, an der Fe-Kathode 
emen zwischen 430 und 330 Volt sehwankenden Wert, an der Hg-Kathod 
emen gut reproduzierbaren Wert von etwa 295 Volt. Eine mit groBen 
Hg-Tropfen bedeckte Kathode ergab einen um 5 bis 10 Volt héheren Wert 
als eme Hg-Kathode. Die Ziindspannungskurven, die den Fe-, Hg- und He- 
hedeckten Fe-Kathoden entsprechen, sind gegen gréBere Drucke hin kon- 
vergent, und es trat auch eine der Ziindspannungssenkung proportionale 
Verminderung des kritischen Produktes p+ d,,;, auf. Dies gilt jedoch nu 


fiir die ersten mit einer Fe-Kathode erhaltenen Kurven;: sobald die Entladune 
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Fig. 3. Die Ziindspannungskurve in Hg-Dampf an einer Fe-Kathode. 


nach der Zindung lingere Zeit brannte, trat die oben angefiihrte Ziind- 
spannungssenkung auf, ohne daB eme Bedeckung der Kathode bemerkbar 
vewesen und eine Verminderung von p- d,,;, eingetreten wiire. 

Wir vermuteten, daf auch diese Senkung der Ziindspannung einer 
durch die Kntladungen begiinstigten Bildung einer Hg-Schicht auf der 
Kathode zuzuschreiben ist. Die Glihdrihte des Entladungsrobres (Fig. 1) 
sind dazu bestimmt, die Elektroden durch Strahlung zu erwirmen und 
die Verdampfung dieser Schicht zu bewirken. 

Die ersten Mebreihen bestitigten schon unsere Vermutung. In Fig. 3 
ist eine Mebreihe an Fe-Elektroden wiedergegeben. (Die Entgasung der 
Klektroden, soweit sie mit unseren Mitteln zu erreichen war, inderte die 
MeBergebnisse nicht merklich.) Man sieht, dab iiber etwa 190° C alle Meb- 
punkte auf einer einzigen Kurve liegen. Unter dieser Temperatur sind sie 
iuber die ganze schraffierte Fliche zerstreut. Dureh Erwirmen der Kathode 
stellte sich immer eine Erhéhung der Ziindspannung ein, wihrend das 


Brennen der Entladung die Ziindspannung erniedrigte, falls die Polaritit 
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der Elektroden beibehalten wurde. In Tabelle 1 ist em Beispiel unter vielen 


herausgegriffen. 
Tabelle 1. 





t i Polaritat Anumerkungen 


154° 480 - Kntladungsdauer: 1 bis 2 Sekunden. 
480 
420 1 
380 alin 
475 
415 
420 = 
Der Gliihdraht unter der Kathode wird erhitzt. 
485 4 
Die Entladung brennt einige Minuten. 
300 
310 
Der Glithdraht wird erhitzt. 
155° 475 


Durch Betaitigune der Glihdrahte konnte somit die Obertliiche fir 
einige Zeit von He-Schichten befreit werden. Die sich derartig ergebenden 
Mebpunkte liegen auf der Kurve, die die schraffierte Fliiche oben begrenzt, 
und entsprechen reinen Fe-Elektroden. Die untere Grenze der schraftierten 
Fliche stellt die Ziindspannungskurve fiir eine nut emer Hg-Schicht be- 
deckten Fe-Kathode dar; man sieht, dab bis zum Verdampfen der Schicht 
die zwei genannten Kurveniste divergent sind. 

Ine Hg-Schicht bildete sich anfangs bemahe nur durch Kimwirkuny der 
Entladungen, und zwar an der Kathode. Nach einigen Mebreihen trat die 
Ziindspannungssenkung auch ohne vorhergehende Entladungen auf, was 
durch die Bildung einer Schicht durch den bloben Kontakt mit dem 
Hg-Dampf zu erkliren ist. Jedoch konnten immer dieselben Werte der 
Ziimdspannung gemessen werden, nachdem die Schicht durch Erwirnnen 
der Elektroden entfernt worden war. 

Die mit dem zweiten Entladungsrohr (Fig. 2) angestellten Mebrethen 
mit einer Hg-Oberfliiche als Kathode bestitigten die in den Vorversuchen 
erhaltenen Ergebnisse. Man erhielt eine Ziindspannungskurve, deren 
Minimum von 295 Volt bei emem Produkt p-d von 7,0 Torr - mim liegt 
(Fig. 4). Wie man sich leicht tiberzeugen kann, sind die kritischen Pro- 
dukte p-d,,;, fiir Fe- und Hg-Kathoden (10,5 und 7,0 Torr- mm) den 
minimalen Ziindspannungen (437 und 295 Volt) proportional. Die Ziind- 


spannungskurven fiir Fe- und Hg-Kathoden sind im Weitdurehschlags- 
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gebiet leicht konvergent, wie es die Theorie verlangt. Wir wollen weiter 
bemerken, daB niemals Ziindspannungserniedrigungen infolge  vorher- 
cvehender Kntladungen an der Hg-Kathode auftraten. Auch ist zu betonen, 
daB die Ergebnisse von Messungen bei verschiedenen Abstiinden zwischen 
den Elektroden (2,5 bis 10mm) dem Paschenschen Gesetz mit einer Ge- 
nauigkeit von eimigen Prozent gehorchten. Damit ist der Eimwand von 


Jones und Galloway!) wenigstens fiir unsere endgiiltigen Ergebnisse 
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Fig. 4. Ziindspannungskurven in Hg-Dampf an reinen und Hg-bedeckten Kathoden. 


widerlegt; iiberhaupt kénnen Abweichungen vom Ahnlichkeitsgesetz infolge 
von Klektronendiffusion®) in Hg-Dampt kaum in Betracht kommen, da die 
freie Weglinge langsamer Elektronen iiuBerst kleim ist. 

Jones und Galloway suchten den auch von ihnen festgestellten 
Unterschied im Werte der minimalen Ziimdspannung an Fe-, Ni- und 
Hg-bedeckten Kathoden durch die Verschiedenheit der Austrittsarbeiten 
zu erkliren®). Die angefiihrten Werte der Austrittsarbeit sind jedoch 
willkiirlich gewihlt worden und die Unterschiede legen innerhalb der 
Grenzen der bekannten Werte#). Es schien somit aufschluBreich, Messungen 
an Kathodenmaterialien sehr grober und sehr klemer Austrittsarbeit an- 
zustellen. Von diesem Gesichtspunkte aus wihlten wir Pt und Al, um so 
mehr, als sie nicht zu den amalgamierbaren Metallen gehoéren. 

Die Messungen wurden mit dem Entladungsrohr Fig. 1 ausgefiihrt, doch 
war die He-Sehicht diesmal viel schwerer von der Elektrodenoberfliche 


zu entfernen, obwohl der Abstand der Elektroden beiliiufig derselbe wie 


') FLL. Jones u. W. R. Galloway, Proc. Phys. Soc. 50, 207, 1938. — 
2)S. Mac Callum u. P. Klatzow, Phil. Mag. 17, 291, 1934. — *) F. L. Jones 
u. W. R. Galloway, Nature 138, 973, 1936. — ") A. v. Engel u. M. Steen- 
beck, Elektrische Gasentladungen [, 8S. 121 1982. 
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in den vorhergehenden Versuchen war. Die Hg-Schicht verschwand ohne 
Mitwirkung der Glihdrihte erst bei etwa 225°C (siehe Fig. 4). Die nun 
folgenden Mebpunkte liegen auf zwei Kurvenisten, die mit den an der Fe- 
und Hg-Kathode erhaltenen Kurven parallel verlaufen. Unter 200°C 
machte sich die Bedeeckung mit Quecksilber wieder durch Senkung der 
Zimdspannung bemerkbar. Die Mininalziindspannung konnte an der 
Al-Kathode aus den ersten Werten zu 390 Volt bestimmt werden: dann 
sank infolge wiederholter Entladungen J’,,;, auf 245 Volt. Im Gegensatz 
dazu zeigte es sich, daB die Pt-Kathode von Anfang an dureh leichtes Er- 


wirmen nicht vollkommen vom Quecksilber zu befreien war. 


Die Mintnalziindspannungen fir Pt- und Al-Kathoden wurden infolge- 
dessen auf Grund der Annahme einer entsprechenden Verlagerung des 
kritischen Produktes p-d,,;, aus den an reien, unbedeckten Kathoden 
erhaltenen Werten extrapoliert. Dies geschah mittels der von Engel und 
Steenbeck angegebenen Formel-) fiir die Abhingigkeit der Ziindspannung 
vom Produkt p-d. Kennt man namlich die Ziindspannungen an zwei 
Kathoden (I',, V4) bei einem gewissen Wert von p-d, sowie die Lage 
und den Wert der minimalen Ziindspannung fiir eine der Kathoden (V,,;,.,, 
p- dni, 1), SO ist die Lage des Minimums fiir die zweite Kathode nach der 
Forme! 

insane) oO 
P*dning = p-de yedmin a” 12 
und daraus der Wert von V,,;,5 aus 


ba 


fr i Pp: Amin 1 
F vite 2 Pp: diin 2 
zu berechnen. 
Die Rechnung fiihrt zu folgenden Werten, die zusammen mit den an 


Fe- und Hg-Kathoden erhaltenen in Tabelle 2. zusammengestellt sind: 


Tabelle 2. 





Kathode V uate p- : an Pmin Anmerkungen 
P° dinin 
Pt 560 13 Vinin und p-dyjiy extrapoliert. 
Fe 437 10,5 4,2 
Al 390 8,9 p-dymin extrapoliert. 
Hg 295 7,0 4,2 


1) A.v. Engel u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen II, 5. 45, 
1934. 
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Brauchbare MeBpunkte konnten jedoch an Pt- und Al-Elektroden 
immer nur nach Kinsatz neuer Klektroden erhalten werden. Nach wenigen 
MeBbreihen zeigte es sich, dab die Klektroden nicht mehr von Quecksilber 
zu befreien sind. Der Effekt stellte sich besonders nach Entladungen bei 
hohen Drucken ein. Zugleich bekam die anfangs gliinzende Oberfliiche ein 
mattes Aussehen. Eine metallographische Analyse zeigte, dab insbesondere 
die Oberfliche der Pt-Elektrode eine schwammartige Struktur aufwies, 
die zweifellos durch den Aufprall der Hg-Ionen zustandegekommen ist. 
Dadurch wurden natiirlich die Adsorptionskrifte bedeutend erhéht und die 
Abdampfung der Hg-Schicht erschwert. Diese Aufrauhung schien in 
kleinerem Mabe auch bei den Fe-Elektroden aufzutreten. 

In Fig. 4 sind, neben den Ziindspannungskurven fiir Fe- und Hg-Ka- 
thoden, jene fiir Pt- und Al-Kathoden (teilweise extrapoliert - - -) eingetragen. 
Die Kurven sind im Weitdurehschlaggebiet leicht konvergent und weisen 
die zu erwartende Verlagerung des Minimums mit kleiner werdender 
Minimalziindspannung auf. Dieselbe Abbildung enthialt auch die niedrigsten 
Ziindspannungen, die an Hg-bedeckten Kathoden gemessen wurden, sowie 
die Stelle, an der die Hg-Bedeckung an glatten Oberflichen infolge der 
‘Temperaturerhéhung aufhoérte (Pfeil). Es fallt an diesen Kurven die iuberst 
kleme Abhiingigkeit der Ziindspannung vom Druck sowie das Fehlen der 


Verlagerung des Minimums auf. Die minimalen Ziindspannungen sind: 


300 Volt fiir eine Hg-bedeckte Fe-Kathode. 
—— - we ft “ Al- 
200 ,, 5; - ” Pt- ig 


Ferner mu betont werden, dab die Hg-Schicht mit freiem Auge nicht 
sichtbar war; an der aufgerauhten Pt-Kathode konnten die Hg-Trépfehen 
mit dem Mikroskop beobachtet werden. Die Senkung der Ziindspannung 
durch Hg-Bedeckung schien um so ausgeprigter, je schwerer die Schicht 
zu entfernen war, d.h. je kleiner die Trépfehen, aus denen sie besteht, 
waren. An groBen Tropfen ist nichts Ungewoéhnliches zu verzeichnen 


gewesen (siehe oben). 


4. Diskussion der Versuchsergebnisse. 
Unsere MeBergebnisse sollen im folgenden in bezug auf die Elementar- 
prozesse im Gas und an der Kathode diskutiert werden. 
Elektronenanlagerung. An erster Stelle wire hier die Frage der Bildung 


negativer Ionen im Hg-Dampf zu erértern, wie sie von Klarfeld’) auf 


1) B. Klarfeld, 1. «¢. 
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Grund der landliufigen Vorstellungen tiber den Einflub der Anlagerung 
von Elektronen an neutrale Atome auf die Ziindspannung') angeschnitten 
worden ist. Zu diesem Zwecke wollen wir zuerst die Frage dieses Einflusses 
niher untersuchen. 

Die Anlagerungswahrscheinlichkeit 5 betrigt im jenen Gasen, m denen 
Ziindspannungsmessungen vorgenommen wurden, zwischen 10~° und ~—— 10-% 
fir Klektronengeschwindigkeiten von 0,1 e-Volt?); fiir grébere Geschwindig- 
keiten ist sie im allgemeinen noch kleiner. Die Anlagerung der Elektronen 
ist ein der Ionisation entgegenwirkender Vorgang, da negative Lonen fiir 
eine Ionisation durch Sto{ kaum in Frage kommen. Jede Anlagerung kann 
somit als Verlust des Elektrons angesehen werden. An Stelle des Lonisations- 


oe ; la ee io , -p 
koeffizienten « tritt der effektive Lonisationskoeffizient « ( *). 
A 


wo p der Gasdruck und /, die freie Weglainge der Elektronen bei 1 ‘Torr ist. 
Fihrt man nun’ an Stelle von « in die Townsendsche Ziindbedingung 


I 
ein, gelangt man, wenn man noch — = A setzt), zu folgendem Ausdruck : 
A 


Bpd 


| “A 
In (4 pd) — In [in (1 -{- +) 1s ‘pal 
/ 


Kin Einflu6B der Anlagerung auf die Ziindspannung kann nur auftreten, 


, / 1% asl cp ;' / I 
wenn A fpd grob gegen In({ 1 + —) ist. Nun ist der Wert von In(1 = 
I a) “J / 
é / 


etwa 3 bis 4, der Wert von 4 etwa 10°, 5 héchstens 10-°; p- d miibte somit 
von der GréBenordnung 108 Torr - em sein, damit ein Kinflub der Elektronen- 
anlagerung eintreten kénne, wobei man noch bedenken mub, wie klein bei 
diesen Drucken selbst der EinfluB des Kathodenmaterials ist, der in 


l ; " 
In (1 +. —) seinen Ausdruck findet. 


”) 

Wir kénnen aus dem Vorhergehenden folgern, dab der Ziindspannungs- 
kurve keine Angaben iiber die Elektroaffinitit des Gases zu entnehmen 
sind. Als krasses Beispiel kOnnen wir Ng und O, wiahlen: Die Neigung der 
Kurveniste im Weitdurchschlaggebiet ist bei Ng groBer als bei Og, obwohl 
die Anlagerungswahrscheinlichkeit fiir Ny -— 10~%, fiir O, 2,5- 10° betriigt. 


') R. Seeliger, Physik der Gasentladungen, 5. 186, 1934. — *) lL. Lang- 
muir u. K. T. Compton, Rev. Mod. Phys. 2, 123, 1980. — *) A. v. Engel 


u. M. Steenbeck, Elektrische Gasentladungen T, 8. 97, 1932. 
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Was nun den Fall des Hg-Dampfes betrifft, sind die experimentellen 
Befunde!) mit den theoretischen*) im Widerspruch. Die ersten beweisen. 
dafi in reinem Hg-Dampf eine Elektronenanlagerung nicht stattfindet?), 
wihrend letztere dem Hg-Atom eine ziemlich grobe Affinitit zuschreiben. 
Jedenfalls ist die Existenz des negativen Hg-Ions als eine stabile Einheit 
nicht gesichert, so daf wir uns die Schlubfolgerung Klarfelds nicht an- 
elgnen kOnnen. 

Enerqieiibertragung beim Elektronenstof. Die entscheidenden GréBben 
fiir den Verlauf der Ziindspannungskurve sind vielmehr das Jonisations- 
potential, die freie Weglinge der Elektronen und die Energieverluste des 
Klektrons beim StoB. Uber die ersten zwei GréBen liegt. umfangreiches 
Material vor; dies ist jedoch fiir den die Energieitbertragung charakteri- 
sierenden Faktor x mcht der Fall. Im allgemeinen versteht man unter z 
den Bruchteil der kinetischen Energie des Elektrons, der auf den StoBpartner 
iibergeht. Auch unterscheidet man gewOhnlich elastische und unelastische 
St6be: infolge des groben Massenunterschiedes zwischen Elektron und Atom, 
verallgemeinert man oft den ersten Begriff auf St6be. in denen eine kleine 
Energieiibertragung stattfindet. 

Auber den Messungen von Townsend und seinen Mitarbeitern?) 
scheinen keme Bestimmungen der Verlustziffer x durchgefiihrt worden zu 
sein. Die erhaltenen Werte, die sich nur auf kleine Klektronengeschwindig- 
keiten beschrinken®), zeigen, dab in Edelgasen die Verlustziffer klein ist 
und mit zunehmender Geschwindigkeit wiichst: Engel und Steenbeck 
veben als Héchstwert 0,5 an. In Molekiilgasen ist % selbst bei kleinen Ge- 
schwindigkeiten von der Grébenordnung 10°? und nimmt ebenfalls mit 
steigender Elektronenenergie zu. 

Es ergibt sich die Méglichkeit, die Verlustziffer aus Ziimdspannungs- 
messungen zu berechnen, wenn man aus den erhaltenen Werten P | Glei- 


ehung (1)| bestimmt und mit dem aus der Gleichung®) 


242 V, 
B= 4-7 Vx = B yx 
y= 


1) W. Hey u. A. Leipunski, ZS. f. Phys. 66, 669, 1930; U. Stille, Ann. 
d. Phys. 17, 635, 1933; F. Arnot, Proc. Roy. Soc. London (A) 156, 538, 1936; 
158, 157, 1937; F. Arnot u. C. Beckett, ebenda 168, 103, 1938. — #) G. Glock- 
ler, Phys. Rev. 46, 111, 1984; H. Massey u. R. Smith, Proc, Roy. Soc. 
London (A) 155, 472, 1936. — *) R. H. Sloane u. R. Press, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 168, 284, 1938, zweifeln auch die Bildung negativer Hg-Ionen 
durch Umladung positiver Hg-Ionen an Metallfiaichen an. ') J.S. Town- 





send, Motion of Electrons in Gases, Oxford, 1925. — °) V. A. Bailey, Phil. 
Mag. 13, 993, 1932. — *®) A. v. Engel u. M. Steenbeck, l.c. I, S. 192. 
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errechneten vergleicht. 2 labt sich aus den Ziindspannungskurven folgender- 
maBben bestimmen: 

I. Das Verhiltnis von Minimalziindspannung und kritischem Produkt 
ist bekanntlich gleich 2. Die erhaltenen Werte von ~ werden groben Elek- 
tronengeschwindigkeiten entsprechen. 

2. Die Neigung des beinahe geraden Astes der Ziindspannuneskurve 
in Weitdurchschlaggebiet kann, bei geeigneten Annahmen iiber die Werte 

| 
von A und in| in (1 }- )| zur Berechnung von 2 aus Gleichung (1) 
y 
dienen. Die Werte der Verlustziffer entsprechen kleinen Elektronen- 
veschwindickeiten. 

Wir miissen noch hinzufiigen, daB in unseren Werten fiir z die Knergie- 
verluste fiir die Lonisation nicht inbegriffen sind. 

Die Ergebnisse sollen hier ohne weitere Zwischenrechnung in Tabelle 3 
zusumimengefaBbt werden. Sie sollen auch nicht niiher besprochen werden, 
da dies an anderem Orte!) schon geschehen ist. Zu bemerken ist jedoch, 
dab, im Gegensatz zu der von Penning?) geiiuBberten Meinung, auch bei 
groben Elektronengeschwindigkeiten die Energieverluste in Molekiilgasen 


der Anregung von Molekularschwingungen zuzuschreiben sind. 


Tabelle 3. 





. o B B B x x Zz ss Ve min 
VS pednin PA=50 pd =400 prdyin pA=50 pa=400, “last, 
| 

He 1030 39 21,6 0.0014 0,0004 — 28-10 4 19,8 

Ne 301 69 25,8 19,2. 0,053 0.0073 0,004 (55-10 ° 16,6 

Ar 275 3=6176 56,5 0,4 0,042 28-10 ° 11.5 

H, 1620 242 190 205 0,022 0,01388 0,016 55-10 4 7.0 0,51 
N, 1180 375 273 0.10 0,054 3.9.10 ° 6,3 0,29 
0, 875 640 265 270 0.53 0,092 0,095 3.4-10 ® 7.9 0.19 








CO, 950 840 251 258 0.77 0,070 | 0,074 | 2.5-10 5 3.0 0.16 


He 4400 430 410 0,0096, 0,0086 55-106 = 4,7 


Bin Volt/em- Torr; p+ din Torr + em; Xejag¢ ist die den Gesetzen des elastischen 
StoBes entsprechende Verlustziffer; I. .,;, ist die kleinste Anregungsspannung 
der Elektronen- bzw. Schwingungsniveaus. 


Wichtig ist fiir uns, daB die crhaltenen Werte in der richtigen Grében- 
ordnung liegen. Die fiir Hg-Dampf berechneten Werte sind somit wenigstens 
im selben Mabe richtig. Es folgt aus ihnen, dai die Energieverluste im 
Hg-Dampf weniger als 1°, betragen, die ElektronenstéBe somit als quasi- 

') R. Grigorovici, C. R. de Acad. Se. Roum. 2, 615, 1938. — 2) F. M. 


Penning, Physica 5, 286, 1938. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. 40 
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elastisch betrachtet werden kénnen. Dies ist mit den Versuchen von Gro- 
trian!) im Einklang. Der von Engel und Steenbeck?) aus Elektronen- 
temperaturmessungen ln Hg-Dampfbogen fiir kleine Stromstirken  be- 
rechnete Wert von 2- 10-4 dirfte der verhiltnismibig klemen Wee- 
lingespannung in der Siiule (Zehntel Volt) zuzuschreiben sein. 
Berechnung der Lonisierungszahi a. Ohne aut Elementarprozesse ein- 
vehen zu miissen, bestimmen bekanntlich die Townsendsche Lonisierungs- 
zahl « (Zahl der auf der Weglingeneinheit gebildeten Ionenpaare) und die 
lonisierungsausbeute an der Kathodenoberfliiche durch den Aufpral! 
positiver lonen y den Ziindvorgang. Dies driickt die Ziindbedingung 
y (e" — 1) = Laus. Bei Kenntnis der Ziindspannungskurve im homogenen 
Felde und des Wertes von y kann man somit die Funktion g/p = f[ (2) 
berechnen. Weiter mub man annehmen, dab der Wert von y feldstirken- 
unabhingig sei. Fiir Edelgase ist diese Annahme berechtigt%): ob es auch 
fir Hg-Dampt der Fall ist, bleibt fraglch. Die Berechnung von y aus 


unseren MeBergebnissen wird weiter unten imitgeteilt; es geniigt hier an- 


, l 
gzugeben, dab fiir eme Fe-Kathode In (1 “+ —} = 10 ist. 


Nun ist 
ow Le, 
— = n(1+—)/p-d 
pami+ sys 
und 
hk 7 V 
p pd 


Die zusammengehorigen Werte von Vo und p-d werden der Ziind- 
spannungskurve fiir Fe-Kathoden (Fig.3) entnommen;: die erhaltene 
Funktion ist in Fig. 5 graphisch wiedergegeben. Auffallend ist der ver- 
haltmismabig hohe Wert von «% p, eine Folge der medrigen Lonisierungs: 
spannung und der klemen Energieverluste benn Elektronenstob, Anderer- 
seits ist die optimale Feldstirke Lp (Stoletow-Konstante) ziemlich grob 
(410 Volt em. Torr), eine Folge der klemen freien Weglinge der Klektronen 
im Hg-Dampf. 

Unsere Berechnung enthilt zwei Fehlerquellen. Die eime steckt in der 
Annahme eines konstanten Wertes von y und kommt fiir den Punkt der 
Kurve, der der mimimalen Ziindspannung entspricht, nicht in Frage: fiir 
klemere Werte von Ep koénnen jedoch die Werte von ap kleiner als 


') W. Grotrian, ZS. f. Phys. 5, 148, 1921. — *) A. v. Engel und 
M. Steenbeck, Wiss. Ver. Siemens-Werke NJ,, 42, 1986. — *) R. Schofer. 


ZS. f. Phys. 110, 21, 1938. 











rh. 
+ 


ne 
Pl) 
p 

ch 


lis 


il 











Die Ziindspannung von reinem Quecksilberdampf. 609 


die wirklichen ausgefallen sein. Die zweite Fehlerquelle liegt in der Un- 
venauigkeit des absoluten Wertes von y; wie an der diesbeziiglichen Stelle 
vezeigt werden wird, diirfte die dadurch hervorgernfene Abweichung vor 
wirklichen Werte von a p héch- 


: Torr” 
stens 10 bis 15°, betragen. 1¥ 


Klektronenauslésung an der = Pr ee 
Kathode. Nach der Sicherstellune 


der Oberflichenionisation durch | < 





a 


positive lonen durch den Einflub t an 
des WKathodenmaterials aut die & 6 |__| Vi 
Ziimdspannuny, sowie durch direkte | b 
Messungen, wurden Versuche an- 7 if, 
vestellt, um den Mechanismus der é yf 


Auslésune aufzukliiren. 











0 0 200 300 ¥00 $00 600 700 0 
Ks sehemt, dab aman die l/p—e Wem.-Torr 
Fig. 5. Die Funktion a/p =f (Fp) 


’ 4 j ~ 2d S ‘ . i : | 
lonen von diesem Standpunkt aus ia He-Daaet. 


in zwel Gruppen eimteilen kann: 

Erstens jene, bet denen die potentielle Energie zur AuslOsung durch Sto 
zweiter Art mit den Metallelektronen ausreichend ist: die zweite, bei der 
die potentielle Energie der Lonen fiir diesen Prozeb unzureichend ist, so 
dab die kinetische Energie die Hauptrolle spielen muti, 

In die erste Gruppe gehéren die Edelgase, sowie wahrscheinlich dic 
meisten Molekiilgase. Die Bedingung, dab ee Elektronenauslésung ohne 
Mitwirken der kinetischen Knergie der Lonen eintrete, ist, dal die Mnergie 
des an der Metalloberfliche neutralisierten lons (1, q) auf ein Metall- 


elektron iibertragen, letzteres zam Uberschreiten des Potentialsprunges g 


an der Grenze Metall-Gas befihige. Es mubh somit 1, — 2 4 QO sem: 
doch nimmt an gasbedeekten Oberflichen und als solehe sind nach 


Oliphant!) alle Kathodenoberflichen in Gasentladungen zu betrachten 
die Ausbeute des Vorganges mit kleiner werdendem Energieiiberschul 
I’, 2 @ exponentiell ab. 

In die zweite Gruppe gehéren die Alkalimetallionen. Sie geniigen der 
oben gesteliten Bedingung nicht. Der Prozel muh somit eine duberst 
kleine Ausbeute?) haben und der Mechanismus wohl! ein thermischer sein. 


Dem in Anlehnung an Kapitzas*) Theorie der Auslésung von Elektronen 


') M. Oliphant, Proce. Roy. Soe. London (A) 127, 373, 1930, — *) Knoll- 
Ollendorff-Rompe, Gasentladungstabellen, S. 78, 1935. *) P. Kapitza, 
Phil. Mag. 45, 959, 1923. 











610 Radu Grigorovici, 


durch z-Teilchen gemachten Vorschlag von Badareu!), den Mechanismus 
als einen lokalen Richardson-Effekt aufzufassen, wurde im allgemeinen 
beigestimmt?). Doch wurden in letzter Zeit Zweifel daran geiiubert3). 
Der vorgeschlagene Mechanismus soll hier nicht weiter erértert werden: 
es geniigt festzustellen, dab die Ausbeute in diesem Falle mit abnehmender 
kritischer bzw. Siedetemperatur zunehmen miibte. 

Die Frage, in welche der zwei Gruppen das Hg-Ion einzureihen sei, 
wurde schon von Langmuir und Compton gestellt*) und dahin  be- 
antwortet, dali der Energieititberschub 1, — 2 m in den meisten Fiillen klein, 
doch positiv wire und infolgedessen das Hg-Ion in die erste Gruppe gehort. 
Natiirlich miibte die Ausbeute gering sein. In diesem Zusammenhange 
Weilsen sie auf die Schwierigkeit hin, diese Emission nachzuweisen®): die 
kleine Ausbeute wurde tatsiichlich auch in spiiteren Arbeiten festgestellt ®). 

Alle direkten Bestimmungen der Ausbeute y beziehen sich jedoch auf 
Ionengeschwindigkeiten von mehr als 500 e-Volt. Fir kleine Geschwindig- 
keiten, wie sie bei der Ziindung einer Gasentladung in Betracht kommen. 
wurden keine Bestnnmungen durchgefiihrt. Aus Ziindspannungsmessungen 
ist jedoch nur der relative Wert von y zu entnehmen. Der absolute Wert 
kann bei Kenntnis der Townsendschen Ionisierungsfunktion «/p = f[(L2/p) 
herechnet werden, doch ist diese fiir Hg-Dampf nicht bekannt (siehe oben). 

Ks ergibt sich auch ein anderer Weg zur Bestimmung von y. Kennt 
man nimlich die Energie, die im elektrischen Felde von einem Elektron 
fiir die Bildung eines Lonenpaares verbraucht wird (7), dann libt sich aus 


der etwas umgeformten Ziindbedinguneg *) 


V tn (1 +—) 


y leicht berechnen. Dieselbe Gleichang gilt natiirlich auch fiir die mininale 
Ziindspannung: in diesem Falle ist 7,,;, die klemste zur Bildung eines Lonen 
paares lin elektrischen Felde nétige Knergie. Auch fiir diese Grobe fehlen 
un Hg-Dampf gemessene Werte. Es ist jedoch bekannt®’), dab die durch 


langsame, in ein Gas hineingeschossene EKlektronen zur Bildung eines lonen- 


') E. Badareu, Bul. Fae. St. Cernauti 2, 97, 1928. — #7) R. Seeliger. 
Handb. d. Experimentalphys. XIII, S. 607, 1929. — *) K. Sommermeyer. 
Ann. d. Phys. 25, 481, 1936. — 4) I. Langmuir u. K. T. Compton, lL... 


S. 180. — °) W. Dallenbach, E. Gerecke u. E. Stoll, Phys. ZS. 26. 10. 
1925; I. Langmuir u. H. M. Mott-Smith, G. E. Rev. 27, 544, 1924. 
6) A. Giintherschulze. ZS. f. Phys. 68, 162, 1931; M.L. Oliphant, Proc. 


Roy. Soc. London (A) 132, 631. 1931. — 7) H. Klemperer, ZS. f. Phys. 
52, 650, 1928; E. Badareu, C. R. 207, 279, 1938. — 8) A. v. Engel u. 


M. Steenbeck, lc. I, S. 100. 
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paares verbrauchte Energie um 10 bis 15°, klemer als 7,,), ist. Langmuir 
und Jones!) haben diese Energie fiir Hg-Dampf bestimmt und geben 
den Wert 38 e-Volt an: fiigen wir nun 15°, hinzu, so erhalten wir 


Himin — 44 e-Volt als obere Grenze. Dies gibt uns die Méglichkeit, y aus 
der minimalen Ziindspannung zu berechnen: die erhaltenen Werte sind 
in T'abelle 4 zusammengestellt und stellen wahrscheinlich eine obere Grenze 
dar. Der Fehler, mit dem y behaftet ist, diirfte 100°, 


die GréBenordnung ist somit jedenfalls richtig. 


nicht iibersteigen : 


Tabelle 4. 





Kathodenmetall In (: t ) y in J, y V;—2q Ts 
Pt 12,8 3,2-10 4 5.5 0.6 4073 
Fe 10,0 4,.8-10 * 4,5 + 1.4 2723 
Al 8.8 15-10 2 3.0 + 4.4 2273 
Hg 6,7 12-10! 4,5 1 14 630 


Die y-Werte fallen erstens durch ihre Kleinheit auf: zweitens fihrt 
der Vergleich mit den in den letzten Spalten enthaltenen Werten fir den 
Knergietiberschul der lonen (1; — 2q) und der Siedetemperaturen der 
Kathoden (7.) zur Folgerung, dab letztere fiir die Ausbeute ausschlaggebend 
sind. Ks schien ratsam, diesen Zusammenhang in Kathodenfallmessungen 
zu suchen, da der normale Kathodenfall dieselbe Abhiingigkeit von y zeigen 
mub, wie die minimale Ziindspannung; in Abwesenheit von Strom- 
hegiinstigung der lonisierung mibten beide Groen sogar identisch sein*). 
GrewOhnlich ist jedoch der normale Kathodenfall lV, kleiner als die minimale 


Die folgende Tabelle enthait eine Zusammenstellung 


, 
min 


Ziindspannung | 
von Werten des normalen Kathodenfalles und der minimalen Ziindspannung 
fiir verschiedene Gase |, an Fe-Elektroden, J’,,;, nach Engel und Steen- 
beck und fiir reine Edelgase nach Penning?)}. Es fallt auf, da nur in 
jenen Gasen, in denen Metastabile bestehen kénnen (Ny, Og, reine Edelgase), 
1”. um vieles kleiner als V,,;, ist: wenn jedoch derartige Zustiinde nicht 
méglich sind [H, (?), Alkalimetalle}, wenn sie durch Stob zweiter Art mit 
Verunreinigungen auch bei kleinen Stromdichten zur Ziindung beitragen 
(Edelgase mit maximaler Ziindspannungssenkung durch Penning-Effekt) 
oder wenn der Zusammenstol zweier Metastabilen nicht zur Lonisierung 


tihrt (Hg-Dampf), ist I’, beiliiufig gleich V,,;,.. Wir glauben deshalb in den 





') I. Langmuir u. H. A. Jones, Phys. Rev. 31, 402, 1928. — *) W. Ro- 
vowski, Arch. f. Elektrotechnik 25, 551, 1931. — *) F. M. Penning u. 


(.C, Addink, Physica 1, 1007, 1984. 
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in Tabelle 5 zusaimmengestellten Werten eine Stiitze der Anschauungen 
Schades!) itiber den Mechanismus der Stromdichtebegiinstigung des 


lonisation sehen zu kénnen. 


Tabelle 5. 








He Ne Ar 
Gas 0, N, Hy a - / Hg 
unrein rein unrein rein unrein 
F tain 450 PAO 270 156 265 165 242 130 300 
V. 290 | 215 250 150 165 150 298 


Messungen des Kathodenfalles im He-Dampf wurden in letzter Zeit 
nur von Képpen*) vorgenommen., Koppen glaubt in semen Messungen 
emen parallelen Gang von V, und g zu finden. Er gibt fiir Hg-, Fe- und 
Al-Kathoden die Werte 340, 298 und 245 Volt fiir |, an. Nach unseren 
Erfahrungen tiber den Kinflubs emer vorhergehenden Entladune auf dic 
Ziindspannung scheint die Art, in der KGppen die Kathode von konden- 
siertem Quecksilber reinict nimlich durch eime kriftige Entladung 
eme Filschung der Mebergebnisse herbeifiihren zu miissen. Auber dem Werte 
von 340 Volt fir den Kathodentall an einer Hg-Kathode, der in unerkliir- 
licher Weise grOéber als die minimale Ziindspannung ist, stimmen die Werte 
298 und 245 Volt fir Fe- und Al-Kathoden auffallend gut mit den von uns 
fir diese Metalle bei unsichtbarer Hg-Bedeckung gemessenen Minimnal- 
zimdspannungen iiberein. An emer Fe-Kathode haben wir direkt den 
Kathodenfall und die Ziindspannung iit zunehmender Bedeckung gemessen. 
Tabelle 6 gibt eine Mebreihe wieder, aus der die oben geiiuberte Vermutuny 


von der Identitét von |, und JT’,,;, sich bewahrheitet. 


Tabelle 6. 





t V. Vy ae Anmerkungen 
145° 452 438 437 Reine, unbedeckte Fe-Kathode. 
350 348 
340 328 
325 316 
310 298 
310 298 300 Hg-bedeckte Fe-Kathode. 


Infolgedessen kénnen wir die von Képpen angegebenen Werte des 


Kathodenfalles in He-Dampf nicht zum Vergleich mit unseren Werten 


') R. Schade, ZS. f. Phys. 108, 353, 1928. — #*) F. Képpen,. ebenda 
75. HDO, 1982. 
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heranziehen: Sie betreffen Hg-bedeckte Kathoden. Wir sind somit nur 
auf unsere eigenen Messungen, die von jenen von Jones und Galloway!) 
in wesentlichen bestatigt werden, angewiesen. Der von den letztgenannten 
Verfassern angegebene Wert fiir die Minimalziindspannung an Fe-Kathoden 
380 Volt) diirfte auch teilweise durch He-Bedeckung gefilscht sein: infolge 
des klemen Abstandes zwischen den Elektroden, bei dem ihre Messungen 
ausgefiihrt wurden, verhinderte die relativ hohe Temperatur, die den 
Minimum der Ziindspannungskurve entsprach, eme = starke Bedeckung. 

Unsere Ergebnisse (Tabelle 4) zwingen uns somit zur Folgerung, dab 
die kinetische Knercie der lonen fiir die ¢ Jbertlichenionisierung verantwortlich 
ist und dali der Mechanismus wahrscheinlich der von Sommermeyer® 
vorgeschlagene ist. Folgende Tatsachen sprechen ebenfalls dafiu: 

1. Ber Edelgasionen ist die Ausbeute der Oberfliichenionisation selbst 
bei klemster Geschwindigkeit von der Grébenordnung eimiger °.. Nur im 
Falle der Alkalimetallionen sind derart kleine Ausbeuten, wie die yon uns 
berechneten, durch Extrapolation auf kleine lonengeschwindigkeiten Zu 
erhalten. 

2. Die WKathodenzerstiubung, die nach Sommermever ebenfalls 
durch die lokale Erhitzung des Metalls durch lonenstob bis iiber die kritische 
Temperatur verursacht wird, ist in Hg-Dampf besonders stark*): eme von 
derselben Erhitzung hervorgerufene Elektronenemission ist in Hg-Dampf 
somit wahrscheinlicher, als in anderen Gasen. 

3. Wir konnten feststellen, dab eine Oxydhaut die mimimale Ziind- 
spannung an der Hg-hKathode bis auf 450 Volt erhéhte, d. h. um etwa 50°, ; 
im Falle emer Fe-Kathode war dieser Einflui viel geringer: etwa 10°... 
Nun ist der Unterschied zwischen den Schmelzpunkten des Eisens und seiner 
Oxvde viel geringer, als zwischen jenen des Quecksilbers und semer Oxyde. 

4. In Luft, wo die potentielle Energie der lonen bedeutend gréber ist, 
sind die Ziindspannungen in der Nahe des Mints an Fe- und Hg-Kathoden 
heinahe gleich (héchstens 5 Volt Untersehied). Tatsiichlich sind die Ans- 
trittsarbeiten dieser Metalle praktisch dieselben. 

5. Stellt man die Ausbeuten der Oberflichenionisation in logarithimischer 
Skala in Abhingigkeit von der Siedetemperatur des NKathodenmaterials 
(die ja der kritischen Temperatur proportional ist) graphisch dar, so erhiilt 
nan eine glatte Kurve (Fig. 6). Die etwas héhere Lage des der Al-Kathode 
entsprechenden Punktes kann einer Mitwirkung der potentiellen Energie 

') F. L. Jones u. W. R. Galloway, |. c. - ®) K. Sommermeyer, 
Ann. d. Phys. 25, 481, 1936. — *) L. Langmuir u. K. T. Compton, |. «.., 
S. 188: A. Giintherschulze u. K. Meyer, ZS. f. Phys. 71, 279, 1981. 
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der Hg-Ionen zugeschrieben werden; tatsichlich ist im Falle der Al-Kathode 
der EnergieitiberschuB V;,— 2 @ geniigend groB (siehe Tabelle 4). 

Wir glauben auf Grund der obigen Ausfiihrungen behaupten zu kénnen. 
daB die Elektronenemission durch den Aufprall positiver Hg-Ionen haupt- 
siichlich durch die kinetische Energie der Ionen bewirkt wird: im Falle des 


Aluminiums kénnte auch die potentielle Energie der Ionen einen gréberer 
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Fig. 6. Die Ausbeute der Oberflichenionisation durch Hg-lonen als Funktion 
der Siedetemperatur der Kathode. 
Anteil an der Auslésung der Elektronen haben. Der von Sommermevet 
vorgeschlagene Mechanismus der Elektronenauslésung ist mit unseren Ver- 


suchsergebnissen im Einklang. 


Der Linfluf diinner Hg-Sehichten auf der Kathode. Die Ziindspannungs- 
erniedrigung durch diimne, teilweise unsichtbare He-Schichten kann, wie 
aus Fig. 4 folgt, nicht einfach der gréberen Ausbeute der Oberfliichen- 
ionisation durch positive Ionen am Quecksilber erklirt werden. Erstens 
ist die Erniedrigung der min malen Ziindspannung von keiner Verlagerung 
des Minimums der Ziindspannungskurve begleitet: zweitens liegen die 
Ziindspannungen auch unter jenen, die einer reinen Hg-Kathode ent- 
sprechen; drittens treten Abweichungen vom Gesetz von Paschen auf. 
da die Ziindspannung iiber einen groben Bereich eine sehr schwache Ab- 
hingigkeit vom Druck zeigt. 

Man kOnnte vermuten, dab die Ausbeute der Oberfliichenionisation 
aus irgendwelchen Griinden mit der Hg-Bedeckung bei zunehmendem 
Druck der gesittigten Dimpfe fortwihrend zunehme. Tatsiichlich beob- 
achtete Penning!) an einer mit adsorbiertem Quecksilber bedeckten 
Fe-Kathode eine Erhéhung der Elektronenemission in Argon. Paetow 
und Walcher?) konnten dasselbe fiir adsorbierte Schichten verschiedener 


Elemente zeigen: der Effekt konnte keiner Erniedrigung der Austrittsarbeit 


') Fk. M. Penning, Proc. Amsterdam 33, 841, 1930. — #7) H. Paetow 
u. W. Walcher, ZS. f. Phys. 120, 69, 1938. 
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gugeschrieben werden. Lawton und Kingdon!) beobachteten im Nah- 
durchschlaggebiet eine Ziindspannungssenkung von 75 kV zu 5kV durch 
Beschiebung der Elektroden mit Hg-lonen: der Effekt konnte dureh 
kriftige Entladungen oder durch Erhitzen der Elektroden beseitigt werden. 

Wollten wir jedoch die von uns beobachtete Ziindspannungssenkuny 
an Pt-Elektroden auch bet groben Drucken einer Vergréberung der Aus- 
heute der Oberflichenionisation durch adsorbiertes Quecksilber zuschreiben, 
so mite y an emer Hg-bedeckten Pt-Kathode bei einem Druck von etwa 
20 Torr und emer Temperatur von etwa 225°C den Wert 1 - 10% haben: 
d. h. jedes positive lon miibte eme Million Elektronen ausl6sen. 

Andererseits kénnte man an eine Auslésung von Elektronen aus Hy-be- 
deckten Kathoden durch Metastabile denken?): oder kénnte die Kathoden- 
oberfliche Quelle der Bildung angeregter Atome sein), die dann im Gase 
zur lonisierung durch Stufenprozesse beitragen und die Abhingigkeit 
der Ziindspannung vom Drucke herabsetzen kénnten*). In beiden Fiillen 
mibte die Bestrahlung der Ziindstreecke oder die Hinzufiigung von Gasen 
wie Og oder Hy die Ziindspannung bedeutend erhéhen, da dadurch die Lebens- 
dauer der Metastabilen herabgedriickt wird?). Wir konnten jedoch bei der 
Bestrahlung der Ziindstrecke nur eme Verkiirzung des Ziindverzuges fest- 
stellen, bei der Hinzufiigung von Luft und Hy keinen gréBberen Effekt bet 
bedeckten, als ber unbedeckten Elektroden verzeichnen. Langlebige, an- 
veregte Atome spielen somit bei der Ziindspannungssenkung keime Rolle. 

Folgende Bemerkungen fiihrten uns zu anderen Schliissen: 

1. Bedeckung der Elektroden mit) adsorbierten Schichten fiihren 
bekanntlich nicht) zu Abweichungen vom Alhnilichkeitsgesetz.  Solehe 
wurden nur von uns an Hg-Schichten und wahrscheimlich von Dunoyer ®) 
in Na-Dampf beobachtet. In diesen Fallen befinden wir uns unter der 
kritischen Temperatur der adsorbierten Substanz: die Schicht besteht somiut 
aus desto kleineren Trépfehen, je gréber die Adsorptionskriifte sind. 

2. ln Falle grober, sichtbarer Tropfen ist) keme abnormale Ziimd- 
spannungssenkung zu verzeichnen. Die mit thnen bedeckte WKathode hat 
die Kigenschaften einer reinen Quecksilberoberfliche. 

3. Eine leichte Erhitzung der Kathode mittels des darunter angebrachten 
Glihdrahtes fihrt zu einer weiteren Senkung der Ziindspannung unter den 


kleinsten gemessenen Wert. 


') bk. J. Lawton u. K. H. Kingdon, Phys. Rev. 50, 1095, 1936, 
7) S.Sonkin, ebenda 43, 788, 1933. — *) H. Mayer, Phil. Mag. 16, 554, 


1933. — *) S. K. Moralew, Phys. ZS. d. Sowjetunion 12, 677, 1937. 
*) F.M. Penning, ZS. f. Phys. 57, 723, 1929. — *) L. Dunoyer, Lc. 
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Zur Erklirung unserer Versuchsergebnisse kénnten wir auf Grund 
dieser Bemerkungen die Erschemung der Wasserfallelektrizitit hinzuziehen. 
Zerstiubung von Quecksilbertropfen fihrt bekanntlich!) zur Bildung 
negativer und positiver Hg-lonen. Wir kénnen annehmen, dab kleine 
He-Tropfen durch den Aufprall positiver Hg-lonen zerstiiubt werden 
kénnen. Die Lonisationsausbeute ist dem oben geforderten Wert fiir y 
vergleichbar und steigt mit der Temperatur der Tropfen schnell an?). Die 
aufzuwendende Energie ist iiuberst gvering und steht eimem He-lon von 
eigen e-Volt zur Verfiigung. Andererseits kOnnen nur die negativen Traiger 
(He--lonen) die Kathode verlassen und wihrend ihres Weges zur Anode 
infolge von St6ben in Klektronen und neutrale Atome aufgespalten werden. 
Mit wachsendem Druck und steigender Temperatur wiirde somit eine 
immer gréper werdende zusitzliche Ionisation tim Raume zwischen den 
Klektroden einsetzen. Eine Verlagerung des Minimums der Ziindspannungs- 
kurve ist jedoch nicht mehr unerliblich. 

Das entworfene Bild ist qualitativ mit unseren Versuchsergebnissen 
im Kinklang. Da jedoch der direkte Nachweis eines derartigen Prozesses 
aussteht, kann obige Erklirune nur als ein Vorschlag gelten. 

Herrn Prof. Dr. BE. Badareu, auf dessen Anregung und unter dessen 
Leitung vorliegende Arbeit ausgefiihrt wurde, spreche ich auch an dieser 
Stelle memen Dank aus. Der A.-G. ,,.Resita’ habe ich fiir die Benutzung 


einer dem Laboratorium gewihrten Unterstiitzung zu danken. 


Bukarest, Laboratorium f. Molekularphysik, Optik u. Akustik d. Univ. 


') A. Biihl, Ann. d. Phys. 80. 137, 1926. — #) J. Zeleny, Phys. Rev. 
4A, 835, 1933. 
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Elastische Deformationen am Seignettesalz. 
Von Hans Hinz in Hamburg. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Dezember 1938.) 


Die neun modglichen elastischen Konstanten des Seignettesalzes sind bei ein- 

fachen Oberflichendrucken an rechtwinkligen Kristallprismen statisch bestimmt 

worden. Die Werte stimmen mit den von anderen Verfassern .,dynamisch” 

gemessenen iiberein. Die Deformation des Seignettesalzes im elektrischen 

Feld ist an einem Kristallpriparat 1a, 45°bc¢ nachgewiesen worden. Diese 
Deformation zeigt sich stark temperaturabhingig. 


I. Bedeutung der quantitativen Bestimmung der Elastizititsmoduln und des 
rezuproken Piczoeffektes. 

Cadys Entdeckung, daB sich Platten und Stibe aus piezoelektrischen 
Kristallen in emem Wechselfeld zu mechanischen Schwingungen anregen 
lassen, fiihrte zu deren Anwendung in der Hochfrequenz- und Ultraschall- 
techmik. In dieser Anwendung liegt die praktische Bedeutung der rezi- 
proken Piezoelektrizitit und der mit) ihr verkniipften elastischen De- 
formation. 

In letzter Zeit ist neben der Benutzung von Quarz und Turmalin als 
Schwingkristall das Seignettesalz Gegenstand soleher Untersuchungen 
vewesen. Eigenschwmgungen an Kristallpriiparaten treten auf, wenn das 
angelegte Wechselfeld die Frequenz hat, die der Resonanzfrequenz der 
Platte oder des Stabes gleichkonnnt. Die Eigenfrequenzen bein Seignette- 
salz sind bestimmt durch die Querdimensionen des Priparates, die Dichte 
und durch den Elastizitiitsmodul in der entsprechenden Schwingrichtung. 

Schwingversuche am Seignettesalz wurden von Cady (1)*), Davies (2), 
Michailow (3), Hiltsecher (4) und Mattiat (5) angestellt. Zur Anwenduny 
kamen Priiparate, die unter 45° zu den Kristallhauptachsen geschnitten 
waren. Die aus diesen Versuchen berechneten ,dvnamischen Elastizitits- 
moduln®’ zeigen mit den von Mandell (6) aus Biegungs- und Torsions- 
Inessungen bestimiten ,statischen Elastizitéitsmoduln’ Abweichungen von 
ungefihr 15°,. Eime Erklirung gibt es dafiir mcht. Die Beriicksichtigune 
der thermischen Einfliisse und die Verstihnmmung der Eigenfrequenz bein 


Auftreten der beiden Querschwingungen geben nur unwesentliche Ande- 


*) Literaturverzeichnis am Schlub der Arbeit. 
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rungen. Michailow vermutet, dab die benutzten Priiparate kee reinen 
Liingsschwingungen machen und daB dadurch die Abweichungen auf- 
treten. 

Die gute Ubereinstimmung der Messungen bei den obengenannten 
Verfassern gibt) Anlab, die ,,dynamischen Elastizitiitsmoduln’ als ver- 
mutlich richtig hinzustellen. Da die experimentellen Schwierigkeiten bei 
den statischen Messungen wesentlich gréber sind, was auf die geringe De- 
formation des zur Verfiigung stehenden Materials zuriickzufiihren ist, lag 
es nahe, diese Messungen nach emer anderen Methode zu wiederholen. 

Die Berechnung der Eigenfrequenz eines Schwingkristalls, der in be- 
liebiger Richtung aus dem Kristall geschnitten ist oder die Herstellung 
von Schwingkristallen besonderer Beschaffenheit setzen die Kenntnis der 
neun vorhandenen Konstanten voraus. Diese sind nur aus. statischen 
Messungen zu erhalten. 

In der vorhegenden Arbeit wurden die elastischen Parameter durch 
die DeformationsgréBen ber emfachen Oberfliichendrucken an rechtwinkligen 


Kristallprismen bestimint. 


Il. Theorie der Kristallelastizitat nach Voigt (7). 


Nach dem verallgemeinerten Hookeschen Gesetz sind die sechs De- 
formationskomponenten (0,. Yys Ze. Yer Zp, Ly) Mm irgendemem Punkte eines 
anisotropen, elastischen Korpers lineare Funktionen der sechs Druck- 
komponenten (V,, ¥,.Z.. ¥..Z,, -V,) m diesem Punkte. 


y 

Y,+ &; 
. or 

Y 


C2 = $51 a7 %sa4y Shee 5; y? 
— dy = %) 1 + 62 y 563 Z. 64 ) Z + %65 Z, F 66 y* 
Darm sind Spy Spo. eee é Sag die Elastizitiitskonstanten. Fir jeden elasti- 


schen Koérper gilt 


Sik Sp js 


doh. die Zahl der Elastizitiitskonstanten verkleimert sich auf 21. Voigt 
hat gezeigt, dab bei emem Seignettekristall, der dem rhombisch-hemiedri- 
schen System angehdrt (System mit zwei zweiziihligen Syimmetrieachsen 


a. A*). von diesen noch neun Konstanten nachbleiben. 
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Dies erwibt nachstehende Tabelle: 


Si, Sy2 Sy3 0) 0) 0) 
So, Seo Sox 0 0 O 
Sa, Sago Sag 0) () () 
0) 0) 0 Say Oo O 
() Q) 0 0 Ss 5 0 


66° 


Hiernach sind die Elastizitiitsbeziehungen beim Seignettesalz 


Yy S91-\e + Soo 
SgiNa tb Sgady > S334 
tf. S44 ) ‘ 
i 4 bs 
Wy Soo -\y 


Wird em Wristallprisma mut den WKanten 2. y,2 m Richtung der «-Achse 
vedriickt, so bleibt im den = Elastizitiitsbeziehungen von allen Druck- 
komponenten nur eme stehen. 
Man erhiilt : 
Z. ee, oe Yy So4-\y, 2. Sa,-\ 


Y, = Sagres z, Sea Nes Ly = Soa Xe. 
Hierber treten die Moduln Sj}, als das Mali der erzielten Deformation auf. 


$,, gibt das Mab der Kontraktion, sg, und s,, das der Querdilatation. 


bi: 851° Sg, essen Winkeliinderungen. Diese smd in dem vorliegenden 
Falle gleich Null. 

Analog velten cliese Betrachtungen, wenn mn den Elastizitiitsbeziehungen 
auf eme andere Druckkomponente reduziert wird. 

Koga (8) gibt an, wie der Elastizitiétsmodul emes Kristalls m igend- 
emer Richtung zu berechnen ist: 

Die Komponenten fir eme Spannung Tom beliehiger Richtung aut 


den Richtuneskosinus /, m,n sind folgende: 


\ eT, y mT, Z, n? 7 


a u 9 
Sa mnTl, Z, ia, A. = ied. 


Die Verlingerung e im der gleichen Richtune wird durch die Deformations- 


komponenten ausgedriic kt : 


e= Fr, + my, + n?2z,+ mny, + nlz, + Ima, 


d 
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Die Spannuney 7 owibt die Verlingerung ¢, die nach Eimsetzen der De- 


formationskomponenten durch folvende Gleichung bestimint. ist: 


e /* (sy A Spon + Sa n> Sy gMn — Sy,nl > Syglm) T 
m* (Sol + sggm® + Sogn? + sogmn + Sonnl + Soglm) T 
n® (Se , [2 + sggm* + saqn* + SgqgMNn + Sgonl + Sgghm) T 
MN (Sqy 0? + Syom*® + Sygn® + Sygmn + Syynl + sgglm) T 
nl (s,,0 + s,gm? — s.gn? + s.gmn — s.nl + soglm) T 
Im (spl? + sgom*® + Sas n= Sogmn Sg,nl + sgglm) T. 


Da bein Seignettesalz em gvrober Teil der Konstanten gleich Null ist und 


e 
ferner das Verhiiltuis T —, ergibt sich fiw den reziproken Klastizitats- 


modul in irgendeimer Richtung die Gleichune: 


| 
eo eee eer a a 2e 4 2. 
F "S14 M* Soo See (MN)? Say (nl) Sp. lon) - 
‘ a. .. a 
2 | (mn) Seq — (nl) Sg, 7 (Im) Sy0}- 


Diese Gleichung vestattet, die Elastizititskonstanten aus den ceiessenen 
Klastizitatsmoduln zu berechnen. Fir die Priiparate., die im Richtung der 


Kristallachsen geschnitten sind, ist 


wobel 


Sik Sia: S22 %33° 512° %13° 


Aus diesen WKonstanten und den gemessenen Hlastizititsmoduln Ly, 
Is, Ae lassen sich die Wonstanten s44. 855,54. dle Scherungswinkel dar- 
stellen, errechnen. 

Die Scherungswinkel unnittelbar zu messen, scheiterte daran, dal 
bel einem gerimgen Verkanten des Kristalls kleme Neigungswinkel auf- 
treten, die die Sceherungswinkel schon itibertreffen. Das Verkanten des 
Priiparates tritt eigentlich muner, wenn auch nur m ganz klemem Ausmab, 
ei und ist bedingt durch Fehler in den plangeschliffenen Auflageflichen 
und in der ungleichen Klebschicht. die das Priiparat auf der Unterlage 
festhiailt. 

Umi syq.Ss5.Se¢_ Zu ermitteln, wurden bei den 45°-Priparaten die 
Klastizitaétsmoduln im den Lingsrichtungen gvemessen. Die Gleichung fiir 
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den Elastizitaétsmodul irgendemer Richtung veremfacht sich fiir diese 


Fille im: 


| ' | 
ik : 4 [Soo Se 3 (s,, as, ) 
“4 
l 1 | 
Bg len + Asa + B55 1 A 4a 
l | he | 
E. , [$,. + Sy + (Sug + 25, .)}. 
Daraus ergibt sich fir: 
; ) 
44 kK %29 Ss » Sg 
‘4 
. ) 
on 5 kK. %11 3 ~ oSo45 
' 9 
Me 4 EB Yn ey v2 $, 9 


I11. Herstellung der Prdparate zur Bestimmung der Elastizitatsmoduln. 
/ é 


Das Seignettesalz ist em auberordentlich empfindliches Material, 
dessen Behandlung viel Sorgfalt erfordert. Es hat sich herausgestellt, dab 
abvelagerte Kristalle am besten zur Bearbeitung geeignet sind. limerhin 
miissen auch ber diesen schnelle Temperaturschwankungen und wn- 
vorsichtige mechanische Beanspruchung vernieden werden, da der Wristal! 
sehr leicht springt. Erwiihnenswert ist, dab Spriimge im WKristall sich fast 
inmer durch schnelles Zusammenpressen wieder entfernen lassen, allerdings 
darf der Kristall miecht ausemandercvefallen sein. Verblerbende mikro- 
kristalline Spalte fiillen sich alhmaihhch durch Wandern der Molekiile an 


den Oberflichen wieder auf (nach Volmer). 


a) Sagen, Zwniichst galt es, aus dem abgebildeten WKristall (Fig. | 
rechtwinklige Prismen herauszuschneiden, deren Liingskanten nut den an- 
vegebenen Kristallachsen (a,b, ¢) zusammenfielen bzw. mit diesen emen 
Winkel von 45° bildeten. Die Prismen hatten Stirnflichen von etwa 1 qem 
Grébe und eme Linge von etwa 4 em. 

In den bisher angewandten Verfahren zerteilte man den WKristall mut 
emem tiber Rollen laufenden nassen, endlosen Faden. Der Kristal! wurde 
vegen den Faden geschoben und an der Beriihrungsstelle durch das Wasser 
velst. Ber dem sehnellen Rotieren des Fadens spritzte jedoch viel Wasser 
umber, was sich sehr stOrend auswirkte. Eime Abiinderung der Schneid- 


vorrichtung (Fig. 2) behob diesen Fehler. Statt des rotierenden Fadens 
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wurde emer benutzt. der sich durch emen Exzenter senkrecht auf und ab 
bewegte. Lime starke Spiralfeder spannte diesen Seidenfaden. Die Eim- 
spannvorrichtung, die den Kristall trug, lie sich dagegenschieben. Unter 
dem Kristall wurde er mit Wasser von Zommertemperatur benetzt. Reich- 
hehe Wasserzufuhr beschleungte das Zer- 
tellen. Durch die Autf- und Abbeweouns 
flo} das Wasser verhéltmismabie out ab. 
homerhm war es zwecekmabig, in den 
Schuitt Fhebpapier zu brimgen., um dort 
el Samuneln des Losunygswassers zu ver- 
melden. 

h) Hobeln. Nach jedem Schuitt wurde 
die neue Flache nach den vorhaiidenen 
Kristallfliichen gerichtet. Dieses Glitten 
wurde nach emem Verfahren gemacht. das 


elem Hobeln vleichkounnt. Der Hobel. 





Fig. 1. Seignettekristall mit Angabe 


der Achsenrichtungen eme aut zwel Kufen laufende Vorrichtuny. 


truy unter emem Anstellwinkel von 40° 

em Messer (Rasierklinge). das sich durch eme Stellschraube vorschieben 
heb (Fig. 3). Der Kristall warde in eme Art Stoblade vespannt, so dal 
die zu schleifende Fliche pa- 

f rallel zur Gleitflaiche lag und 

t etwas tiber diese hinausragte. 


Nun wurde das Vesser nach 





jedem Hobelstrich nachue- 




















7 stellt. bis die gewiinschte 








Stirke erreicht war. Die Stol- 
- lade War so hergerichtet. dali 
‘e =f die Sehleiffliche senkrecht zu 


der Fliche stand. gegen die 





Fig. 2. Kristallsige. 
das Priparat Cesparmit war. 


Diese mithelose Methode heferte scharfkantige. rechtwinklige Prismen. 
und es war bei geniigend femem Hobeln micht nétig, die Flachen zu polieren. 

Ln diesem Zusannnenhange sel noch erwihlnt. dal das Kristallmaterial 
nicht direkt mit grOéberen Metailnassen wegen des Wiarmeentzugs m Be- 
rihrung kommen durfte. Em Blatt Papier oder irgendem Lack auf der 
Metallschicht verhinderte em Zersprmgen. 

Die fir die Messung der elastischen Moduln verfertigten Praparate 


sahen aus. wie Fic. 4 zeigt. Mit der unteren Stirnseite wurde das Kristall- 

















n- 


li. 


i. 
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orisma auf emen zylindrischen Sockel geklebt, an der oberen Stimseite 
vurde eme Messingscheibe anvebracht. 

ce) Aufkleben. Das Aufkleben geschah mit emem mu Handel zu er- 
werbenden Haushaltkitt (Metallfix). Der Vorteil dieses 12) Aceton velosten 
Klebemittels lag darin, dab 
es m der ganzen Schicht 
sleichmabige erhirtete. Die 
Flichen. die aufeimander- 
veklebt werden sollten, 
wurden zunichst mit emer 
hauchdiimmen Sehicht des 
Klebstoffes versehen, — die 


mam troc¢knen heb. Dann 





wurde eme etwas dickere 
Schicht aufgetragen, und die Fig. 3. Kristallhobel. 

Flichen fest aufemander- 

veprebt, Die Bindang War so stark. dal em Loslosen nach Y4stinidigen 
Troeknen micht mehr gelane. 

An zwei horizontalen Querschnitten wurden an den vier Seitenflichen 
mit Wachs und Kolophonnan kleme Messingnocken angeklebt. im aut 
das Priiparat ausgeibter Druck —be- 
wirkte eme Liangeniinderung, die sich 
auf die Noeken ibertrug und die em 
hier angebrachter Drehspiegel anzeigte. 
Durch das Messen am oberen und unteren 
Querschnitt lel sich die WKontraktion 
les wus dem Praparat heraus- 
veeriffenen  Absehnitts als Differenz 


messen. Alle Fehler, verursacht durch 





den Druckstempel, die Unterlage und 


Fig. 4. Metipraparat mit Drehspiegel 


lie ungleiche Dicke der Klebschicht 
traten an beiden Quersechnitten im derselben Grobe aut und leben sich 
so beseitigen. Ui em mogliches Verkanten des Praparates zu elimimeren, 


wurde auf allen vier Seiten gwemessen. 


IV. Due Mefiapparatur. 
a) Bau des Spu e ls und Kichuna. Fig. 4 zeit den benutzten Dreh- 
splegel. An den oberen seitlichen Schenkeln des U-fOrmigen Messimgstiickes 
waren zwei Stahlspitzen angebracht, die nach unten zeigten. Im Abstand 
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von 1.)8 anim von der Verbindungslinie der beiden Spitzen befand sich 1 
der Mitte des U-fOrmigen Teiles eme Stahlspitze, die nach oben gefiihrt war. 
Diese beritihrte bei der Messung die Noeke von unten, wihrend die andere 
herder Spitzen auf emem festen Lager ruhten. So entstand ei sehr klemer 
Hebelann. Sein Angriffspunkt wurde durch das Ubergewicht des Spiegels. 
der auf der anderen Seite der Drehachse angebracht 

war, gegen die Nocke gedriickt. 
Kim vor emer Bogenlampe gespamnter dinner 
Faden wurde durch eme Linse auf eme Skala abgebildet. 


In dem Strahlengang befand sich der Drehspiegel. Des 





Ausschlag wurde mit emem Fernrohr beobachtet. Bei 











emer Linge des Lichtzeigers von 6.751 entsprach 








der Skalenausschlag von lomo emer Lingeniinderune 


@ 
| von 0.000087 O ian. 


hei) Nachteil des Drehspiegels war die orole 





Kanpfiindlchkeit gegen Ersechiitterungen. 














Die Linge des klemen Hebelanms war nicht direkt 
zuomessen. Durch Senken des Drehspiegels mut emer 


Mikrometerschraube (Ablesegenauigkeit | jog) mmm) wad 




















Fig. 5. 


Drockapparat der vorgenannten optischen Eimrichtung wurde der 


Abstand der Spitze Vor der Drehachse bestimmt. 


hy) Bau des Druckapparates. Da der Mebvorgang an elem Praparat 
nacht EKimzelmnessungen zerfiel, die nachemander gemacht werden mubten, 
walt es elmen Apparat zu konstruieren, der wihrend dieser acht Messungen 
unbedinet dieselben Bedingungen embhielt, d. h. die Art des Druckes und die 
Lage des Kristalls, wie auch das germetiigige Verkanten, das grundsitzlich 
nicht abstellbar war, mubten nnmer gleich sem. Hierzu warde em Apparat 
(Fig. 5) entwickelt, bei dem Druekgeber und Kristallhalterung in emem 
Rohrsystem untergebracht waren. Eime gute Zentrierung der Gesamt- 
vorrichtung war somit gegeben. Auberdem stérten die Liangeninderungen, 
die zwischen Druckgeber und Unterlage im Apparat selbst auftraten, die 
Messung nicht. Die Belastung wurde mit emer Schraube langsam und er- 
schiitternngstrer ausgeaibt. Der Druck iibertrug sich auf eme Stahldose. 
deren Zusammendriickbarkeit geeicht war und die den jeweils ausgeiibten 
Druck anzelute. Von der Dose wurde der Druck itiber eme Stahlkugel 
auf einen sauber gefiihrten Bolzen tibertragen, von diesem iiber eine Stahil- 


kugel auf den Stempel, der auf dem Priparat ruhte. Die Reibung des Bolzens 


mubte bet der EKichune der Stahldose berieksichtigt werden. Durch die 
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Kugeliibertragung lieB sich em Verspannen, das durch kleine Abweichungen 
con der zentralen Lage hervorgerufen worden wire, vermeiden. 

Die grébte Sehwierigkeit lag darm, den Kristall fiir eme Mebreihe 
uiverriickbar festzuhalten. Daher wurde das Priiparat in der vorher er- 
wihnten Weise auf emen Messingsockel veklebt. lan diesen auch fest- 
zusetzen, wurde er in elem Topt nT Boden des Systems hilt Hilfe eles 
ringférmigen, gesehlitzten WKeiles, der zwischen Topfwand und = Sockel 
durch eme Ringschraube emyvedriickt wurde, festgeklemnnt. 

An vier Seiten gestatten Fenster das Eimfiihren des Layers, das den 
Spiegel trug. Das Lager war an eme feste Grundplatte geschraubt, auf die 
auch der Druckapparat jeweils wm 90° gedreht und festgesetzt wurde. 


Bei den vorliegenden Messungen betrugen die Drucke etwa 25 ke qem. 


| be Mi SSU Ni. 


aj Nontrolle der Eentladung des Kristalis beim Lriwken. Zuerst war 
festzustellen, ob lie bei Druck seitlich auftretenden Ladungen, die eme 
Kraft ausiiben, die der Druekkraft entgegenwirkt, auf die Messung Eimflub 
hatten. Zur Kontrolle wurde em Priiparat zuniichst ohne und damn mit 
seitlich anvebrachten Belegen aus Metallfolie, die em scehnelles Abfheben 
der Ladung bewirkten, durchgemessen. Die Deformationen bheben die 
vleichen. Da die Empfindlichkeit des Drehspiegels gegen Erschitterungen 
sehr langsam ausgvefiihrte Belastungen erforderten und die Ablesung eme 
vewisse Dauer beanspruchte, verstrich Zeit genug, im der die Ladung ab- 
flieben konnte. 

Die Kinwirkung von Wirmestrahling (Lampen usw.) multe wihrend 
des Messens vermieden werden, da sie die Resultate fiilschte. 

bh) Mefbeispiel. Der Mebvorgang war folyender. Zunichst wurde 
mnt Hilfe eles Anschlays fur die Druckschraube der Druck elngestellt, 
Die Eichung hatte ergeben, dai bei 25 kg Belastung die Zusammendriickbar- 
keit der Dose mit emem Betrag von 3°, streute, Was auf das Ausweichen 
der Druckdose und auf die Reibung des Bolzens zuriickzutihren war. 
Dann wurde mit geniigendem Zeitabstand die Deformation an den acht 
Nocken gemessen. Die Linge des Lichtzeigers lief sich bis auf 1°, genau 
bestunmen. Bei den Aussehligen auf der Skala konnten Bruchteile emes 
Millimeters geschitzt werden, was eime geniigende Genauigkeit ber der 
Liinesdeformation ergab. 

Fir die Messung der Querdilatation wurde der Druckapparat in waage- 
rechte Lage gebracht. Um die Drehung des Systems wm 180°, die zu nicht 


reproduzierbaren Vebwerten faubrte, Zu univehen, wurde von der oberen, 
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in der Mitte des Pristmas angebrachten Nocke em Metallbiigel um das 
Priparat herum nach unten geleitet, so dab sich das Ende unmittelbar 
neben der anderen Nocke befand. Die Sumine der Ausschliive cab den Wert 
fir che Querdilatation. 

Jeder Modul wurde an Praéparaten von fiinf verschiedenen WKristallen 
vemessen. Die Werte haben Abweichungen bis zu 2.5°,. Als Beispie 
diene die Messung des Elastizitétsmoduls Es : 

Druckfliche: 9.19 * 9.32 nun: 

Linge des gemessenen Absehmitts: 15,0 mim: 
Druck: 26.3 ke: 

Skalenabstand: 6780 ium: 


Spiegelhebelarm: 1,15 .mn. 





Aussechlag in mm 
- ————_—_—_—_—_—— Differenz in mm 





Seitentliche ——_—_—— —_—-—— 
oben unten 

l 85.0 35.5 49.5 

2 87.0) 3A0 52.0 

3 86.5 35.0 51.5 

4 82.5 34.0 45.5 


Mittlerer Skalenausschlag: 50,4 mm. 


Hieraus ergibt sich eme Deformation von : 0.00439 1mm. Dann ist 
150-265 keg 

85.7 -0,00439 min?’ 

E, 1.05 -10° kg/mim?. 





Die Messungen von /5 an den Priparaten aus verschiedenen WKristallen 


ergaben : 





Priiparat: A B 


to 
~ 
te 
—_ 
te 
_ 
te 
_ 
te 


Messung: .. 


E.-10%kgmm*? 1,05) 1.06 1,06 1,06 1.07 1,05 103 1.038 1.05 1.05 


(Giesamtmittel: 1.05 - 10% kg mm? 2 


Da das Selgnettesalz in allen Eigenschaften stark temperatura bhangig 
ist. lag es nahe, die Elastizitit des Kristalls bel verschiedenen Temperaturen 
zu messen. Hierber zeigte sich jedoch, dali keme oder eme so germee Ab- 
weichung, die nicht aber die Fehlergrenzen der Messung hinausyime,. vor- 
handen war. 

cs lergebnisse. In den foleenden Tabellen sind die Celhesselel Klasti- 
zitiitsmoduln und alle beim Seignettesalz moglchen Elastizitatskonstanten 


angegeben. 














dias 
‘Ibar 
Vert 


tiller 


Sple 


len 


Tg rh 
reli 
\h- 


or- 


sti- 


tel 








Klastische Deformationen am Seignettesalz. 








Elastizitaétsmodul : Ky ky Es ky ks 
Druckrichtung im Kristal] ! e b ; 1° be 15° ac 
- | Achse Achse Achse 
a Ayn as | 195 2.98 3,14 2,99 1.05 
Elastizititsmodul: EB, bE E. Ey 
ae a eee “0 af a bzw. b a bzw.e b bzw. 
Druckrichtung im Kristall 15° ab halen Pee pw 
MeBwerte (statiscl . - ' — 
le - aS — 1) | 2 54 4.68 6.01 7.060 


Daraus ergeben sich die Elastizitétskonstanten: 





Elastizitiats- 
konstante 


-10 *mm* kg 5.13 3.36 3.18 944 33.09 11,55 2,14 1,66 1.51 


Die niichste Tabelle zelet zum Vergleieh die bisher statisch und 


dynamusch gemessenen Elastizitiétsmoduln: 





Elastizitats- Dynamisch Statisch 
modul 2 : : : . 
Mattiat Davies Hiltscher Mandel] eigene Messung 
E,kg mm? 3.10 + 108 3.20 - 10° 2,64 + 10° 2.99 - 108 
E.kg mm? 1.03 - 10° 0.93 - 10° 121 - 10° 1.05 10° 
Ekg mm? 2.57 - 108 285-105 254.108 


VI. Theorv des rezuprok Ml Pi roe fe Kets. 

Bald nach der Kntdeckung des direkten Piezoeffekts durch die Gebr. 
Curie gab Lippmann eme Arbeit heraus, die ber wngekehrte Er- 
schemungen berichtete. Diese Erscheinungen wurden reziproker Piezo- 
effekt gvenannt. 

Dieser Effekt. die Formiinderung des Kristalls unter Emwirkung 
emes elektrischen Feldes, ist durch folgende Gleichungen bestinnnt: 
d,,E.. 
daok., 

2 gh, ~ dygk, ~ dggk.. 
4. d, ye t dy 4 E. 7 ds, kh. ; 
S, d gk. ; dos k, : d,.F., 
r d, gE, + degk, + dygE.. 
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Da nach Voigt fiir das Kristallsystem des Seignettesalzes von de) 
IS moéghchen piezoelektrischen Moduln nur 3 auftreten, vereinfachen sic] 


die Gleichungen zu: 


d, KE. Dy d. 6 E.. 


~ 25 


Y. d,,H.; 


Hierm sind Yo. cys Ly Winkelainderungen, dy 4, de>, ds ¢ plezoelektriseh, 
Moduln und &,, £,, 2, Feldstiirken. 

Aus diesen Gleichungen geht hervor, dal nur Winkelanderunge) 
senkrecht zum Feld auftreten. Emme Dickeninderung, wie man sie bein 
Quarz findet, gibt es also beim Seignettesalz nicht. 

Um nun ttherhaupt reme Lingeninderungen hervorzuruten, mub man 
lie Priiparate unter 45° zu den Hauptachsen aus dem Wristall heraus- 
schneiden. 

Die Liingeniinderungen des Seignettesalzes wurden mit Hilfe des bei 
den Messungen der Elastizititsmoduln verwandten Drehspiegels nach- 


cvewlesel, 


VI1. Herstellung der Praéparate cur Bestommung der Deformationen im 
elektrischen Felde. 

Nach dem bereits beschriebenen Verfahren leben sich die Priparate 
schneiden und sehleifen. Da es sich um sehr diinne Platten handelt, die 
in die Stoblade nicht eimgespannt werden 
konnten, wurden diese auf eme ebene 
Fliche gelegt und seitlich durch Wachs 
und Kolophonium gehalten. Die Fliche 
war zugleich Gleitfliche fir den Hobe. 
Auf diese Art konnten Kristallplatten 
von der Starke emes halben Millimeters 
und weniger hergestellt werden, ohne 
dali die Gefahr des Zerbrechens bestand. 
Die hohe Dielektrizitatskonstante ver- 
langte, dab die Elektroden mit ganz 
veringer Klebschichtdicke auf die Prii- 
parate gebracht wurden. Es wurden 
Belege aus Zimnfolie mit alkoholfreiem 
Acetonlack aufgelegt und sorgfiltig an- 
vedriickt. Die Elektroden mubten die 





Kristallflichen bis zum Rande bedeeken. 
Fig. 6. Mefpriiparat fiir Deformationen 


im elektrischen Feld. um zu vermeiden, dali der nicht defor- 
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aierte Rand auf den anderen Teil des Priiparates mit emer Kraft wirkt, 


lie der Deformation im elektrischen Feld) entgegengesetzt ist (Fie. 6). 


IIL. Messung und Auswertung. 
Kine mut Hilfe des Drehspiegels vut mebbare Lingeninderuny trat 
nur ber dem Priparat — a, 45%be auf. Die Priiparate ~), 45° ae und 
e, 45° ab gaben Skalenaussehlige von maximal tann. Das besondere 
Verhalten der Langeniinderung des emen Priiparates zeigt sich auch im 


allen anderen Anomalien bern Selenettesalz, die richtunysbedinet smd. 


_ 


20, 7 


Das Priiparat, an 


& 


dem die Messungen durch- 


3 


vefiihrt wurden, hatte 


* 
\ 


i 
eme Dieke von 1.75 mim. a 


Die Belege hatten eime 


eat 
aN 


























S 
S 22s 
Grobe von 40 * 15 non?. § — 
™~s 
An die Belege wurden Sa i i C42 
Spannungen bis zu 50 Volt y Ca 
Am =? iy 
velegt.  Hierdurch  ent- S 2H 
stand eme Verlingerung “9 
ay ; na ra 
des Priiparates. Benn — 

3 ; : Spannung a et PIG 
| mipolen wurde eme Ver- SOV W@W 3% — 
kiirzunge erreicht. ——— —- 2 mM 

. : Pr nt Sponnung 
Da die Deformatio- _— 7 > 
nen im elektrisehen Felde 2-7 28 Malistab 
stark temperatura bhiin- at 6 mm= 0000870 mm. 

os ; — ~v Deformation 
wig sind, wurden die Mes- 

—— 


sungen in emem = Ther- 


mnostaten  durchyefiihrt. il 
Die Kurven Fig. 7 i. }_ + 
zeigen die Liingeninde- te | cm 


rungen in Abhiangigkeit 


! | 
Deformation (Verkiir. 





; Fig. 7. Deformationen bei verschiedenen Spannangen 


nungen bei verschiedenen 
Temperaturen. Die Hysteresisschleifen entstanden durch jeweilige Ande- 
rung der Spannung um 10 Volt und durch Umpolen. 

Fig. 8 zeigt den Verlauf der Deformation als Funktion der ‘Temperatur 
bel emer Spannung von 50 Volt. Zum Vergleich dienen die in Fig. wieder- 
vegebenen Kurven, die die piezoelektrischen Moduln diy: ds, 5° de als Funk- 


tion der Temperatur zeigen. Die Kurven wurden von Valasek verdffentlicht. 
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Um zu beweisen, dab beim Seignettesalz reine Scherung auftritt, wurd: 
em quadratisches Priiparat (1 mim Dicke, Fliche 20 * 20 mm*) durch 


vemessen. Die Verkingerung in emer Richtung war von derselben Grob 
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von der Temperatur. gigkeit von der Temperatur. 


(Valasek, Seience 65, 235, 1927.) 


wie die Verkiirzung in der dazu senkrechten. Dies zeigt, dab reine Scherung 


vorhanden ist und keme Dickendinderung beim Seignettesalz auftritt. 


Erwiihnenswert ist. dali an ver- 








y 
oe _— schiedenen Priparaten Lb, 45° ac 
S37 . - ue ; 
i, & aS und . ¢, 45° ab grébere Deforna- 
82 a ; 
Me a S i tionen gemessen wurden. = Doch 
S;7 ' ee Ena 
nN Pd zelgte sich bei diesen, unabhiingie 
VW 20.2 0 0 0 2 3% vo SOV VO der Polung, nur eme Verlan- 
Spannung verung. Das deutet darauf hin, dab 
Fig. 10. Deformation eines zerstirten , : : oe oats 
. Priparates. die piezoelektrische Eigenschaft im 


den Priparaten nicht mehr vor- 
handen war. Der Grund liegt darm, dal schon kleme Felder den kristallinen 
Aufbau des Seignettesalzes zerstOren kOnnen. Fig. 10 zeigt den Verlaut 


der Deformation. Die Werte sind im diesem Falle nicht reproduzierbar. 


IX. NKristallzucht. 


Da die Herstellung der Priiparate in der gewiinsehten Form und Grobe 
eme grobe Menge emwandfreies Kristallmaterial verlangte, wurden ver- 
schiedene Zuchtverfahren angewandt, um zu ermitteln, welches die 


viinstigsten Ergebnisse liefert. 
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Zwei Moglichkeiten bestehen dem Prinzip nach, wn aus einer wiisserigen 
Losung von Seignettesalz Kristalle zu gewinnen. Eimmal kann bei konstant 
vehaltener Temperatur das Loésungsmittel entzogen werden, zum zweiten 
kann eine gesiittigte Lésung abgekiihlt werden. 

Die Ziichtung der Kristalle geschah im wesentlichen nach dem von 
Schwartz (9) angegebenen Verfahren. Zur Erhéhune der Betriebssicher- 
heit ergaben sich aus der Erfahrung einige kleme Veriinderungen. 

Ks wurde mehr Wert auf bessere Wirmeisolation gelegt wud vor allen 
der schiidliche Raum iiber dem Lésungsgefiili beseitigt. Dadurch lieB sich 
das haufige Auskristallisieren feiner Nadeln an der Oberfliiche der Lésung 
vermeiden. Eime auf das Thermostatenwasser gebrachte Olschicht ver- 
hinderte das Verdunsten und damit das stérende Nachfillen wihrend 
einer Wachstumsperiode. 

Beim Filtrieren der Lésung erwies es sich als zweckmiibie. den Biiehner- 
Trichter im em wenige Grade wiirmeres Wasserbad zu stellen, wn em vor- 
zeitiges Austallen beim Embringen in den Thermostaten zu vermeiden. 

Das Bestimmen der Siattigungstemperatur, ber der der bupfling im 
die Lésung gebracht wurde, zeigte Schwierigkeiten. Sie lag bei jeder LOsung 
anders, obwohl alle unter den gleichen Bedingungen (‘Temperatur und Menge) 
angesetzt wurden. Die Siittigungstemperatur lief} sich durch Eimbhiingen 
eines Kristallstii¢ckes ermitteln. Durch Beobachten der Aufléseveschwindig- 
keiten konnte man sich nach einiger Ubung schnell zur Siittigungstemperatur 
hintasten. Blieb das Kristallstickchen etwa drei Stunden in semer Gestalt 
erhalten, so war die Temperatur erreicht. Nach nochmaligem Filtrieren 
wurde dann der eigentliche Impfling emgehiinet. 

Nachdem nun ein Kristall gewachsen und herausgenomimen war, wurde 
die Temperatur des Thermostaten wn 1°C erhdht, filtriert und sodann 
wieder geimpft. Eine neue Bestimmung der Sittigungstemperatur eribrigte 
sich in den meisten Fiillen. Dies lieB sich so lange fortsetzen, bis die Zimmer- 
temperatur nahezu erreicht war. 

Das Bestreben ging dahin, méglichst grofe und klare Kristalle zu 
ziichten. Das Wachstum wurde erst dann unterbrochen, wenn irgendwelche 
sichtbaren Fehler am Kristall oder stérende Bodenkérper auftraten. Die 
Fehler waren Spalte mit eingeschlossenem Losungswasser und Stérungs- 
prozesse an den Kristallflichen. Die Ursache hatte das gestérte Wachstum 
darin, da® bei dem Kristallisationsvorgang die Konzentration der Lésung 
nicht an allen Stellen die gleiche ist. Es ist also von besonderer Bedeutung, 
zu jeder Zeit die Konzentration der Lésung in dem Teil des Zuchtgefibes 
sleichzuhalten, wo sich der wachsende Kristall befindet. 


41* 
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Da bel gréber werdendem Kristall die ausknistallisierte Salzmeng 


eréber werden wali. wurde allmahblich nmmer schneller abgekihlt. Wahren 


un der ersten Zeit die Temperatur wn 0.1% pro Tag herabgesetzt ward: 


konnte die Temperaturvenmumderung bei geniigend grobem Krista] 
0.5 pro Tag anwachsen. Zu beachten war. dai be: der langsamer 


bei der schnellen Abkuhlung die U bersdttigung stets gleich war. 

Sauberkeit ist bei der Zucht Vorbedingung. 

Da am Boden die Konzentration am starksten ist, wurde ei Teil de 
benutzten Kristalle am Boden des LosungsgefaBes geziichtet. Auf diese Art 
lassen sich die grébten Kristalle herstellen. allerdings werden sie uur al- 
Halbflachner ausgebildet. Die Industrie bevorzugt diese letzte Methode. 

Lim festzustellen. welches Zuchtverfahren die besten Ergebnisse zeigt 
wurden noch folvende. zum Teil auch schon bekannte Verfahren ausgefiihrt. 

1. Die. Herstellung der Knristalle bei gleichbleibender Temperatu 
lurch Verdunsten des LOsungswassers. 

2. Derselbe Vorgang bei emem Druck. der nahe dem Dainptdrack 
der Losung hegt G. Busch (10 

3. Ein isothennes Zuchtverfahren. wobel durch geeignete Heiz- 
vornichtungen ein Umlauf der Losung erreicht wird (Warmwasserheizungs- 
prinzip). (resattigte Lésung wird aus emem Vorrats- in das Zuchtgefa! 
abergefahrt,. scheidet dort seme Substanz aus und erneuert sich wieder. 


Vorratsgefab zurickgeflossen ist. 


/ 


i 


~~ 


nachdem Sle ln di 
4. Eime Zuchtmethode. bei der die Loésung leicht gertihrt wurd: 
5. Ein Schaukelverfahren (Brush-Patent). Hier wird durch Schaukela 
les Losungsgefabes eme bevorzugte Wachstumsrichtung geschaffen. 


Alle qaiese Verfahren haben Vor- und Nachteile. Brauchbar kAnst 


heBen sich bei allen angegebenen Methoden erzielen. Jedoch ist keiner em 
besonderer Vorzug zu geben. denn bei jeder (Methode 1 ausgenommen 


ef sich eme gleiche Wachstumsgeschwindickeit erreichen. 


Hamburg, Inst. f. angew. Phys. d. Hansischen Universitat, Jum 193. 
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Uber die Storungen zwischen S-Termen 
von verschiedener Multiplizitat. 


Von A. Budé und IL. Kovaes in Budapest. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Dezember 1938.) 
Die Stérungen in Bandenspektren, die den 2 —-2-Termiiberschneidungen zu- 


zuschreiben sind, kénnen formelmabig behandelt werden, wenn man in der ent- 
sprechenden Hamiltonschen Operator die Wechselwirkungen der Spin- und 


Bahnimpulse der einzelnen Elektronen als Stérungsglieder in Betracht zieht 
So ergibt sich die Moéglichkeit einer expliziten Berechnung des Verlautes det 
Terme in der Umgebung der Stérungsstellen fiir die ‘2—*L- und *L-—'L 


Storungen. 


In emer friitheren Arbeit!) wurden Stérungen zwischen Singulett- 
und Triplettermen von zWwelatomigen Molekiilen hehandelt. Dabei habe 
wir den Fall einer '//—%2-Stérung betrachtet, wo gute experimentel! 
Daten vorlagen. Anschhebend an die genannte Arbeit wollen wir jetzt 
die gegenseitigen Stérungen von zwei 2-Tennen von verschiedener Multi- 
plizitit ibersehen. Wir beschiftigen uns hier mit }L— 32- und -+ — *2- 
Storungen. 

1. Die! LY —3X-Storungen. Die Form der als Ausganyspunkt dienenden 
Kigenfunktionen sowie die Form und die Kigenschaften des St6rungs- 
operators wurden schon in der zitierten Arbeit behandelt. Die vierreihige 
Sikulardeterminante, die man nach der Ausrechnung der Matrixelemente 
erhailt, kann durch passende Transformation?) auf die Gestalt gebracht 


werden: 


‘> |we—-w sae i? He. 
aS. WwW —W 0 0 
ail oe 0) 
"i i: 0) We — W iS. 
| H} 0 H?, W°—W 
1) A. Budo und [. Kovacs, ZS. f. Phys. 109, 393, 1938. 2) Siehe 


Anhang. 
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wo 


Ww? = BiyJ (J +1), 
Ws Wo = hy('S,3S) + Bavd (J +1) +-2e, 


We hv (id, §Z) + Bay [J (J +1) + 2] — 4e, 
Hy’, = [1+ (—1)*]-y, V2J (J +1). - 
Hy; = [1 —(—1)*]-e, 

', = 11 -—(—1)*]-q@, 12d J +1), 


o, = 2Bsy VJ (J +1), 
ik H;:**. 


In diesen Formeln bedeuten G4. Go.F VOu der Rotationsquantenzah! J 
unabhingige Konstanten, die mit der imneren Struktur des Molekiils zu- 
sammenhingen. 2 im Exponent ist eine gerade bzw. ungerade Zahl, je 


nachdem die Stérung eine 1X” —3L°- bzw. 1 LY —3L -Stdrung ist. 


a) 1Y'+ — 38+. oder 1L- —3Y--Stérungen. In diesem Falle verschwinden 


die Matrixelemente H)., H},, die Determinante in der Gleichung (1) zerfallt 


Jt] J J-7 






Ist 
' a 


‘ 
| 
| 











Fig. 1. 


in das Produkt von zwei zweireihigen Determinanten, so dai die Wurzeln, 
d.h. die gestérten Knergien sind: 


wi oweewe We — Ww? | 
V; | is J k =) + H?%.? (i,k = 1,2 und 8,4). (3) 


yr . » ») i k 
W 2 


— 


Aus den Formeln fiir W, und W, folgt, daB der Term!’ nur von der Kom- 


ponente 32, gestért wird: die Ausdriicke W und wv, geben die von 
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Schlapp!) fiir 72’,, , und 32,_, abgeleiteten Formeln wieder. (Vgl. das 


schematische Bild der Stérung m der Fig. 1.) 


bp) 1 X* —3X-~ oder 1L~ —3L*-Storungen. Gleichung (1) nimuant jetzt 


lie Form ali: 


W’— WH, H?, 
(Wi—W)-, HS i Wt-—Wse Rg, 0. 4) 
°. HY, WoW 


Da wir das Verfahren bei der L6sung dieser Gleichung auch spiiter benutzen 


werden, betrachten wir die folgende Determimante: 


wi—W He, H; 
Ho i wt—-W Hy . (5) 
H,' HY. W?—W 


Der punktierte Teil bezieht sich Imimer auf zwei Komponenten emes und 
desselben Multipletterms. Um den punktierten Teil m Diagonalform zu 
iiberfiihren, transformieren wir die Determinante (5) mit emer Matrix, 


deren Elemente sind: 





S, i | Sy) S; i ‘; | Ss; 0 
S s at J ,— | Bel 
Sian Na 2 Ax (6) 
1 H,;, 
Niet Sik “a b } | 


rit 


WwW; — W, 
i= (00g) + ae 


Nach der Transformation erhalten wir die Determinantengleichung 


V.—W 4H iz. 
H;, W,—W 0 0 (7) 
H} 0 Wi —W 


') R.Schlapp. Phys. Rev. 39, 806, 1982. 
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mut den Klementen 


W, We+we _//we-—we? 
Ww} 2 + | ( 2 
Ai, = Sex Ai + Sei Hii, | 
Hj, = Sy, HY, + Sy Ai. | 


W, = W: + |,’ ,|?, (8) 


! 
(GY) 


Die Grobe of und IW, bedeuten also die Energiewerte von zwei Multiplett- 
komponenten, die ohne Stérungswirkung des fremden Terms W, gelten 
wiirden. Wenn man beachtet. dal die Stérung nur dort stark bemerkbar 
ist. wo die st6érenden ‘Terme emander sehr nahe kommen, kann man in erste 
Niherune bei der Lisune der Gleichung (7) in der Umgebung der Uber- 
kreuzungsstelle von Wy und IW, die Wirkung von H,, vernachliissigen. 
So erhdilt man endlich fiir die gestérten Knergien die Ausdriicke 


Wy 1+; Wi — WwW? 
V; = W, | : | ( k “) he H},. 2 (10) 


W; 2 2 
Ahniliche Ausdriicke gelten in der Umgebung der Uberkreuzungsstelle von 


We ound IW. nur ist in der Gleichung (10) statt k / zu setzen. 


Im konkreten Falle emer 'L*—%X-- oder 1L~-—%XL*-Stbrung ist 
i Il. A 3. / t. Die Verbindune des oben Gesagten mit der Glei- 
J+? J J-1 


w 














jy 
J 
Fig. 2. 
chung (4) zeigt, dab jetzt die Komponente #2, (d.h. W)) durchwegs un- 
vestért verliiuft, wihrend die Komponenten ?2,, , und 32’,_, (WW, und W,) 


von dem !2’ (IV))-Term gestért werden (vgl. Fig. 2). 


2. Die 7X —4L-Stérungen. Wihrend im Falle der Singulett-Triplett- 
stérungen als Modell ein Zweielektronensystem gewihlt wurde, miissen 
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wir zur Behandlung der Dublett-QuartettstOrungen eni Dreielektronen- 
system verwenden!). Die weiteren Betrachtungen gehen mit den friheren 


parallel. Hier dient zur Bestimmung der Energien die Gleichung®) : 





yf WI- Wo 2. H:, H?. He. 
~] 0 We-WwW He, yl a. me. 

H.’, H®?, W%—W_ Hye, 0 0 

0 i] 0 ro 0, ( l l ) 

wa iJ H}. H®?, We—W 0 0 
™ hy He, 0 0 We—Ww Ag. 

H,, “a 0 0 He, Wi—W 
m der 


W? = Boy (J —3)( +4); WE Boy (J + 5) (J + 3): 
Wy = We = hv @E,'2) + BI — T+) +86: 
We =hv PL. *2) + Bas[JSt+; 
vs hv (?2,'2') + Bay [(J — 3)? + 2] — 8e; 
H.”, = Hs. V3 Bey VJ — 3) (J + 3); 
H’, = HS, = [1+ (—1)*)-#, VJ — 0 + 3): 





Hy’, = Hy, = [1 — (—1)*]-4, Vd — 3) + 3): 
HY, = [1+ Ati + 94 (J + $)I: 
oe [1 — (— 1)*||r, + 0, (J + $)I: 
He, = — fl —(—1/][t, — @, (J + 4) 
= {1 + (—1)*|[t, — 0, J + 3)]: 
HY 


sind. In diesen Forneln bedeuten wieder fy. Mo, O1> Oo TT): T» von J un- 
abhiingige Konstanten: die Bedeutung von Y im Exponent ist ahnlich 


wie in (2). Wir unterscheiden wieder zwei Fiille: 


a) 7X + —42+- oder? Ld 1S” -Storungen. In diesem Falle versehwinden 
(lie Matrixelemente H'., H?.. H?)., H}, wad dadurch zerfallt die D. terminante 
in (11) m das P soda von zwei Determinanten dritten Grades, deren 
jede eine ?2-Komponente und zwei 42-Komponenten mit den gegenseitigen 


Wechselwirkungszliedern enthilt. Diese Determinanten haben beide die 


') Beziiglich der Form der benutzten Eigenfunktionen in diesem Falle vgl. 
eine spitere Arbeit von Budo. *) Nach einer entsprechenden ‘Trans- 
formation; vgl. Anhang. 


= 
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Form (5), dementsprechend erhalt man die Endformeln auch hier aus den 
Gleichungen (10). Die Werte von 7, k, / sind der Reihe nach emerseits 1, 3, 4, 
andererseits 2, 5, 6. Die Komponenten *2’,, 5, und 42,_,. (d-h. WoW, 
werden von der Komponente 22, _,. (IV)), ‘die Komponenten 42). ,,, 
(W.) vestért (vel. Fig. 3). 


2 >” 
-_ 


> Yaa (W.. We) hingegen von der 


J lig Y 


w' 


= 























b) 22+ —4Y-- oder 27L~-—4L*-Stérungen. Man erhiilt wieder zwei 
Determinanten dritten Grades mit dem Untersehied, da jetzt m der emen 
Determinante 7, k,/ = 2,3,4, m der anderen i, k,] = 1,5,6 sind. Die 
Komponenten #2), , 3,,,42) 1), (W., W,) werden jetzt von der Komponente 
of TTe , ( W,), die Komponenten4, , iZs_y,(W,, WW) von der? _ 1. (W) 


gestért (Fig. 4). 








‘}) 
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Anhang. 

Bei dem Zweielektronensystem lassen sich die ungestorten Figentunktionen 
ebenso fiir die Triplett- wie fiir die Singulettzustinde als Produkte aus Orts 
und Spinfunktionen darstellen. Bei dem Dreielektronensystem ist diese Se- 
paration nur fiir die Quartettzustande durchfiithrbar, fiir die Dublettzustiande 
nicht. Dem Stérungsoperator H —— Ya, (1, s,;) der Bahn-Spin- Wechselwirkungen 
der einzelnen Elektronen entsprechen gestérte Eigenfunktionen,. die in der Form 
einer Linearkombination auch gewisse ungestOrte Eigenfunktionen der ‘Terme 
von anderer Multiplizitat enthalten. Mit diesen Eigenfunktionen erhilt man 
Matrixelemente auch zwischen Termen von verschiedener Multiplizitat, die 
die Stérungen im spektroskopischen Sinne verursachen. Zwischen den Matrix- 


elementen (A, 2; A’. 2”) und (—A. 2: A 2”) ergeben sich Wie 
man durch entsprechende Spiegelungen leicht sieht gewisse Phasen- 


beziehungen, die ermodglichen, dai die urspriingliche Sikulardeterminante 
durch eine geeignete Transformation eine einfachere Form annimimt. Die 
Diagonalglieder dieser Determinante entsprechen im wesentlichen den Kronig- 
schen symmetrisch-antisymmetrischen Zustiinden. Die Determinanten (1) 
und (11) im Text sind schon in dieser transformierten Form gegeben. Die in 
den Elementen dieser Determinanten vorkommenden Konstanten sind ihrem 
Ursprung nach die von / unabhingigen Bestandteile gewisser Matrixelemente, 
deren Grobe mit der Struktur der in der Stérung beteiligten Terme verbunden, 
aber numerisch nicht niher anzugeben ist. 


Vorliegende Arbeit ist im Physikalischen Institut der Konigl. Ungari- 
schen Universitit fiir Technik und Wirtschaft das emen Teil semer Aus- 
ristung dem Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und der Szechenyi- 
Gesellschaft verdankt und unter Leitung des Herrn Prof. B. Pogany 
steht — ausgefiihrt worden. Wir modchten fiir die Verleihung von Stipendien 
dem Koémgl. Ung. Kultusmimisterium und fiir die Anregung zu dieser 


Arbeit dem Herrn Privatdozenten R. Schmid unseren Dank aussprechen, 


Zeitschrift fir Physik. Ba. 111. {> 
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Uber die Storungen zwischen S-Termen 
von gleicher Multiplizitat. 


Von I. Kovaes in Budapest. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 14, Dezember 1938.) 


Die Storungen zwischen 2-Termen von gleicher Multiplizitat konnen durch div 
van Vleckschen Stérungsglieder, welche fiir das zweiatomige Molekiil ab- 
geleitet wurden, nur teilweise erklirt werden. Zur. genaueren Behandlung 
mub man noch die Bahn-Spin-Wechselwirkungen der einzelnen Elektronen in 


Betracht ziehen. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit dem Verlauf dei 
ivy is 2 op 


Terme in der Umgebung der Stérungsstelle 1m Falle der 
$y —3d., (LY —'L-Stérungen. 

Anschliebend an eme frithere Arbeit!) tiber Triplett-Triplettst6rungen 
3S’ 37/7) behandeln wir jetzt die St6rungen zwischen 2-Termen von vleicher 
Multiplizitit. 

1, 1S —1L*-Stérungen. Bekannterweise sind in diesem Falle fiir die 
Wechselwirkung gewisse Glieder mabgebend, die bei der Separation der 
Wellengleichung des zweilatomigen Molekiils vernachliassigt wurden®). 
Daraus ergibt sich fir die St6érung em konstantes Matrixelement, das nur 
bei der Stérung zwischen 2-Termen von gleichen Symmetrieeigenschaften 
falso im Falle 1X* —12'* oder 1X 1S’-) von O verschieden ist. Dabei 
erhilt man die Ausdriicke fiir die gestérten Energiewerte aus der bekannten 
zwelreihigen Sékulardeterminante. 

2, 2)’ —*3*-Stdérungen. In diesem Falle miissen noch auber der oben- 
genannten Wechselwirkung die Bahn-Spm-Wechselwirkungen der einzelnen 
Klektronen m Betracht gezogen werden. Wegen der allgemeineren Be- 
handlung kann man hier als Modell em Dreielektronensystem wiihlen®). 


Die gestérte Eigenfunktion emes Zustandes 22 ist dann eine Linear- 


kombination aus Eigenfunktionen*) von Zustinden, fiir welche die Be- 
ziehungen Q’ — 2, A —.1..1 + 1 gelten®). Mit diesen Eigenfunktionen 


ergeben sich Matrixelemente zwischen Zustiinden, fiir welche die erst- 


') I. Kovaes, ZS. f. Phys. 109, 387, 1938. — *) J. H. Van Vleck, Journ. 
Chem. Phys. 4, 332, 1936. *) Im Falle eines Elektrons sind keine *2>-Terme 
vorhanden. — ') Beziiglich der Form der benutzten ungestérten Eigenfunktionen 
in diesem Falle vgl. eine demniichst folgende Arbeit von Budo. *) A. Budo 
u. I. Kovacs, ZS. f. Phys. 109, 393, 1938. 
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senannten Wechselwirkungen allem kem Element geben warden. Nachdem 
lie Bahn-Spin-Wechselwirkungen in Betracht gezogen wurden, laibt sich 
die Sikulardeterminante. nach emer Transfonnation!), die den Kronigsehen 
svinmnetrisch-antisvinnmetrischen = Zustinden entspricht. etwa  folwender- 


maken anveben: 











ae Wy 1] 0 | Ay hy 
| () Wy |! H. Hee 
: 0) |) 
se | fis. iss yo" 1] () 
= } a a a ' 
Fle: His 0 I"! I 
Die Klemente der Deternninante (1) sind: 
i- Bov(J + 1) (J +2): WS? hy (272,27 2*) + Bove (J + §) (J 4+ 
W? = Bov(J —4) (J+ 4): WE = hv @D,2D*) + Bove (J --4)(J+-}): 
ant , ) 
Hse E ] +. ( 1)- | ) — Yat ; } 
= T » 
| hd —- l { 1)-| > Pp, (J+ 3) ° 1S 
ms 
fle. l 1)- | (J + 1) 
25 3) l - 
. =f. ) 
ie, = & t+ 1)- | = PQ (J - 4) 
wo & eme von J unabhingige Konstante bedeutet und nur nn Falle der 
Storung 2s 25° * oder 2s 2s * yon O versehieden ist. Diese veht 


aus der erstgenannten Weehselwirkung hervor und ist in der Grobenordnung 
vrOBer, als die von J ebenfalls unabhingigen Glieder 7, g@). go"). Der m 


den Forineln vorkommende Exponent 2 ist eine gerade oder ungerade Zahl, 


je nachdem man es mit 72> —22° *- oder 272° — 22° *-Stérungen zu 
tun hat. 
a) 72+ —22>*- und 72- —?2- *-Storungen. Da hier H,, = H}, = 0 


ist. zerfallt die Determinante (1) m das Produkt zweier zweireihigen De- 
terminanten. Die Ausdriicke fiir die gestérten Energiewerte erhailt man 


also in der folgenden Form: 


Ww; we+w we—w?2 
Agel. a . ‘) + Aye? [\,k) = 0,8) und (2,4)}. 8) 


W,. 2 : 


— / 


') Ahnlicherweise, wie Van Vleck, Phys. Rev. 33, 495, 1929. *) Siehe 
auch Anhang unseres vorhergehenden Artikels. 


{o* 
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Wie man sehr leicht sieht, wird m diesem Falle die Komponente 














‘é , . r ‘6 * . ° » 
_ 1 (d. hy. 1] ¢ Vor der Komponente 2s) — (WW *) und die Komponent 

» > . 

’ oO 1% , a 7 _ 
2y,_1 (WS) von der *Z,_ 1 (Wi - vestOrt. Vel. Fie. 1. 
W' 
Fig. 1. 
b) 2X 23> *-Stérungen.  Gleicherweise ist nun H} H’, (), 


so dab sich die gestérten Energiewerte auch hier aus Gleichung (3) ergeben, 


nur dah (2, k) (1.4) und (2, 3) ist. 


Jetzt wird also die Komponente TF I (Wy) von der Komponente 

2 
* ry . . » , , . é 
, 1 (IVY) und die Komponente 72,1 (V3) von der ° 


es — 


/ 
stort. Diese StOrung ist kleiner, als im Falle a). Vel. Fig. 2. 














_ 


J 





Fig. 2. 


3, 3X3 S*-Stérungen. Der Gang der Betrachtung ist hier ahnlich 


wie im Dublettfall. Man bedient sich als Modell elnes Zweielektronen- 


systems, fiir welches die Bahn-Spin-Wechselwirkungen der einzelnen 
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Klektronen schon in emer fritheren Arbeit!) berechnet worden sind. Rechnet 
man ymit den dort vegebenen vestérten Eigenfunktionen, so ergibt sich 


nach emer passenden Transformation®) die folvende Siikulardeternmimante: 


Wwe—-W 0 0 HY, Hg Hy 
y 0 we—-W ag H3, H:. H}, 


0 H!, W2—W  Heé, He. H: 





= - : 0) 4) 
oe 42 He, We—wW 0 0 
PO, H: we. Hs. 0) ve_W He 
61 H's H,’. 0) H° W°—W 


Die Elemente der Deternninante sind: 


W? = W3 = BsyJ (J +1) + 2e! 
ie = B x / (J + 1) » = ie. 


\ 


We = We = hv (?S,2S*) + Baye J (J +1) + 2e*4), 
We = hv (@5,*5*) + Baye [J (J + 1) +2) — 4e*, 


H}, = 2Bsy\J (J +1), Ho, = 2 Biss \d (J +1 
H}, Hs — E T l ’ —_— 1)- » 2d. 





H?, = HY, =[1 1)*]2-'26 
He, = &€+[1+(—1)*]Q21 
° [1 — (—1)*]2'2 g, VJ (J +1 
°, 1+ (—1)2] 22 @, JIU +1 
H. L—(—1)2] 224, JI +1, 
H®. Lt (—1)*]2"2y, VI (J +1 


wo &, ebenso wie nn Dublettfall. eme von J unabhangige Wonstante be- 
deutet, die auch ohne die Bahn-Spin-Wechselwirkungen vorhanden wiire 
und nur im Falle der ?2-Terme von gleichen Svinmetrieeigenschaften von 0 
verschieden ist. Die GréBen o, 7. Gy. Go. 74. Zg Sd ebenfalls von J un- 
abhingig und hingen mit der inneren Struktur des Molekiils zusammen ?). 


Der Exponent 2 bedeutet, wie friher, eime gerade bzw. ungerade Zahl. 


'y A. Budo u. LL Kovaes, ZS. t. Phys. 109, 3938, 193+. 2) Ahnlicher- 
weise, wie Van Vleck. Phys. Rev. 33, 495, 192%. 3) Die GréBen e 
bzw. e* sind die Kramerschen Wechselwirkungskonstanten. 4) Siehe auch 


\nhang unseres vorhergehenden Artikels. 
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a) FX'i* —32'+*. oder 32-—*2-*-Storungen. Da hier H’, = Hy, 


: H), H), — 0 ist, zerfallt die Determinante (4) m das Produkt der 


Determinanten von zweitem und viertem Grade: 


wow He. °. o. 

m-w HY | , Wi-wW: ag, oe a a 
H’ We-W He HY, WW He, 
H,’, he H;’, We—-wW 


Die Ausdriicke der gestérten Energiewerte des ersten ‘Teiles des Pro- 
duktes werden formal von der Forme! (3) gegeben, mur dab jetzt (1, k) (1,4) 
ist. 

Da wir das Verfahren, welehes bei dem zweiten Teil des Produktes 
anvewandt wird, auch spiter benutzen werden, betrachten wir es in einer 


allvememeren Form: 


He? i ik H;; H;, 
Ay, We—W H;, & . 
Hi ~=— sw ss, 
wi mt nt Wa—W 


Die beiden punktierten Teile beziehen sich, jeder fi sich, aut zwet 


zusammengehorige Komponenten emes und desselben Multipletterms. 


Cin die punktierten Teile in Diagonalform zu iberfithren, transformieren 
wir diese Determinante. Die Elemente der Transformationsmatrix sind 


fiir den ersten punktierten Teil: 





I ik 
»; [= >) k ° 9 } l i 4 ’ 
Sik 
- f 6 
id | 
S k = ; — | -—— ] J 1 — hes (Ss 
ik i ») | , 
_— ik 
nuit 
“a, ry 2 
1: We — W?, Ns 
4ip = | 2° }— MMye/- 
Abnliche Ausdriicke ergeben sich fiir den zweiten punktierten Teil, 
wenn man statt / und & / und m setzt. Auberdem sid S,,; <= S;,, = Spy 


: S.,, = 0. 

















t4 
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Nach der ‘Transformation erhalten wir die Determimantengleichung: 


WW oO H. Hi, 
0 Wi-Ww Hy, Hj, 
Hj, HH), Wi-Ww 0° 7 . 
H,., HH, Oo Weow 
mit den llementen 
. Wy + iW" | ( . Oy mee , 


wo noch statt + und -& aueh / und m zu setzen sind. 


Auberdem sind: 


H,, == Sy; Ss; r) H; ’ S; i H,, 7 s; "” , i H: " ’ s ] H; ” 


H,., Sip (Sp; Ay, + See Aes Sim | Sei Ain +- See Ae, 


H, m Sm / iS, / H;; + Six H;:, Sm m S; i A 1 ak H; " 
Aim Smi[Sei A, + Sex Her] ~- Sam! Sei Ain + Sex Aen). 


1] 


Die GréBen IW). IP baw, WW) bedeuten also die Energiewerte 
von zwel zusammengehorigen Multiplettkomponenten, die ohne Stornngs- 
einwirkung der Terme IW). (bzw. IV). IV) gelten warden, Wenn man 
in Betracht zieht, dab die StOrung nur m der Uingebunge der U berkreuzungs- 
stelle der zwei Terme (z. B. iy und IW) wesentlich ist, kann man in erste 
Niherung die Einfliisse aller Matrixelemente vernachlassigen mit der Aus- 
nahme derer, die die zwei genannten Terme wunittelbar verbimden (im dem 
obigen Beispiel H,,). So lassen sich die Ausdriicke fiir die gestorten ‘lerm- 


werte folvendermaben angveben: 


i? W, + W, Wy W\? ae ; 
+99 ) ) ' H;, a (12 
I, ? 2 
wo in dem Falle der iibrigen Uberkreuzungen statt (i. /) moeh (ic). (kee 7), 
(kom) zu setzen sind. 
lin Falle emer 3 5’ 3 >’ *. oder 3S’ 3 *-StOrung ist rhe do me) 
(2.3.5.6). Mit Bertieksichtigune der Gleichune (6) ergibt sich aus dem 
ersten Teil des Produktes, dab die Komponente “2, (doh. WY) von der 
, v* , os . - . my 
Komponente “2; (1°) gestért wird, wahrend aus dem zweiten Teil aut 
Grand der Gleichunyg (12) folet, dal die Komponente "is 1 (W,) von den 


. 7 o. or af 9 e , > <r at 

Komponenten > Js. p , { 1] as 1] a) und vleicherweise 2 if j 
2 * 3 * ee , ‘* ‘ 

auch von *2) “s pp , gestért werden. Vel. Fig. 3. 


by) 3X 3S *-Stérungen. Da hier H" i, = t., = 8, H 


i4 26 , 


Q ist. zerfallt die Determinante in der Gleichung (4) in das Produkt 
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zWeier Determinanten von drittem Grade. Das Problem der Losung wurde 

in unserein vorhergehenden Artikel schon ausfithrlich besprochen. Die in 

der Formel (5) der genannten Arbeit vorkommenden Indizes 7, k,l sind 

jetzt gleich 1,5, 6 baw. 4.2.3. Die Ausdriieke der gestérten Energiewerte 

ergeben sich aus der Gleichung (10). Es zeigt sich, dab bei dieser Stérung 
J+ J J-7 

w Je 


























Fig. 4. 


. - ’ a r . ey . ck gi a 
die Komponente “2, (I,) von den Komponenten “27, ,.°27_, (V;, W,) 
, =’ 


und die Komponenten *X,,,. “2, _, (IV), 1) von der Komponente 
Zz; (WwW) vestort werden. Vel. Fig. 4. 

4, 4X —43'*-Stérungen. Bei der allgemeinen Behandhing ist auch in 
diesem Falle geniigend em Modell als Dreielektronensystem zu wiihlen. 
Hinsichtlich der Form der hier und im Dublettfall gebrauchten ungestérten 
Kigenfunktionen sei auf eme demniichst foleende Arbeit!) verwiesen. Mit 


Beriicksichtigung der Wechselwirkungen zwischen Bahn- und Spin-Impulsen 
1) Beziiglich der Form der benutzten ungestérten Eigenfunktionen in 
diesem Fall vgl. eine demnichst folgende Arbeit von Budo. 
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ungen zwischen 2-Termen von gleicher Multiplizitat. 


der elzelnen Hlektronen ergeben sich auch jetzt die yestorten Eigen- 


funktionen als Linearkombimationen bestimmter ungestorter Eigenfunk- 


tionen. Reehnet man mit diesen Kigenfunktionen. so kann man die Saikular- 


determinante nach der gew6hnlichen Transformation 


stellen: 


1 \"x 





We-W 


Hy 
0 
0 


HH: 


71 


HAY 


We-Ww 0 ( 


1) mn der Form dar- 


-. 0 0) Gy, Bite Bir ic 
He, Hs, He; Hes 
G:. 8: 48: Ws, 
fe. fo. 8% 
HH’, W2-W Hy, 0 0) 
Hes fe, Wa OG 0 
H®, 0 0 Wl-W HP, 
H?, 0 0 He. We-W 


0 W’-W 
0 He, 
Hi, He, 
A; §=Ay 
H?, H?, 
Hy’, =A’: 


H.:, 


Wi-W 
: 0 (13) 


mit den Klementen: 


Ww, 


We: 


W 
WV’ 


Hy, 


H;', ; 


H}' 
H}'. 
A}, 


H,. 


-~/ 


H}, : 


H.’, 


H}, 
Ay. 


H), = 


0 
HH’. 


') Ahnlicherweise, wie Van Vleck, Phys. Rev. 33. 495. 1929. 


Ww? 


Bs » (J . 


=—- W! =hr(*sd: 


Av Gd 


hy (*d: 


Hi", 


Ay, : 


H), = |l ( 


H?. 


0 
2s 


By, (J ) (J a y+ Se: 
1 ” 


21 JI ag 2 
o/ T <j Sé ). 


Wy = Bs[(J + 3)? +2] —8e, 


‘Z*) — By. (J . ) (J =o >) + 3 ¢*, 
54 2*) + Baye [VJ + 3)? + 2] — 8 e*, 
*2*) + Baye [JU — ))* + 2] — 3 e*, 


Ber ¥ 80 — 1) + 3), 
Bis. ¥8(J — DU + dD, 
13 


1)-| a T, 


€ + [1 + ( = 


(14) 





vl i 1)*|m, ) ? 1) (J LL 
-1)- ju, VU — 1) (J ), 
fl + (— 1"), VJ — DU + 3), 


fl — (- 1)*| v, |  . 5) (J 3 4F 


=), 


) 
$ 
) 





2) Die 


GréBen ¢ bzw. e* sind die Kramersschen Wechselwirkungskonstanten. 
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wo die Groben 7.6.7. Gy. Goe My: Mo. Vy. Vo Vou J unabhangige Konstante 
bedeuten. die m der GréBenordnung klemer sind als die Konstante <. 
Die letztere Grobe ist nur im Falle der 2-Terme von gleichen Symimetrie- 


eligenschaften von O verschieden. 





a) 4S’ PO * oder ‘s ‘>’ *-Storungen. In diesem Falle ist 
he _ H" z=. a. =@,, = &,, H’. — 0 und so zerfallt 
7 
3 J-; J-3 




















nivepananiaiesah 














Fig. 6. 
die Determinante in der Gleichung (13) in das Produkt zweier Determinanten 
von viertem Grade!). Hier ist in dem ersten Teil des Produktes (a, k. /..m 


(1.2.5.6). m dem zweiten Teil (2. k./. m) (3.4.7.8). Man findet 








also die Lésungen durch die Gleichungen (12). In diesem Falle werden 


'y Anwendbar ist also die allgemeine Behandlung von (7) bis (12). 
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also die Komponenten > F Wey und i _1 We Vol dei Komponenten 
4 ’ ”? .* td “A . , : : ’ 

bee (W,). ea ] i und die Komponenten oS 1 1] und 
"By. We von den Komponenten ‘fs 1 (WV oP ips im Cestort, 


h) ‘> is *-Storunye NM. Jetzt ist isa H ; H =. H' 
H!. = H), = H}, = 0, die Determinante in der Gleichuny (13) zerfallt 
wieder in das Produkt zweier Determimanten von viertemn: Grade!), nur ist 


hier (i, A. dm 1.2.7.8) baw. (3.4.5.6). Die Ausdriicke der gestorten 
Knermewerte erhailt man aus der Gleichung (12). In diesem Falle werden 
die Komponenten o # ; und fF 1 von den Komponenten gh A 
2 z 2 
Pr und die Komponenten as 2 und *y, von den Komponenten 
2 2 2 
‘x’ 61. 4S* s gestort. Vel. Fig. 6. 


a | . — J 


Vorhegende Arbeit ist im Physikalischen Institut der Konig! Unyari- 
schen Universitat fur technische und Wirtschaftswissenschaften das 
emen Teil semer Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungs- 
fonds und der Szechenyi-Gesellschaft) verdankt und unter Leitung des 
Herrn Prof. B. Pogany steht ausvefiihrt worden. Ich mochte fur div 
Verlethung emes injaindischen Forschungsstipendiums dem WKonigl nur. 
Kultusministernun und fir die Anregung zu dieser Arbeit dem: Herr Privat- 


dozenten R. Schinid auch an dieser Stelle memen besten Dank aussprechen, 


') Anwendbar ist also die allzemeine Behandlung von (7) bis (12). 
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Die ultravioletten Dispersionsfrequenzen 
der Alkalihydride. 


Von Walter Rauch in Gottingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Dezember 1938.) 


Die \bsorptionsmessungen werden an diinnen kristallinen Schichten ausgefiihrt. 
In Fig. 2 sind die Ergebnisse dargestellt. 


1. Aufyabe. Seit Jahren werden im hiesigen Institut photochemische 
Vorginge in festen Koérpern untersucht. Zuniichst dienten synthetisch 
hergestellte, reme Alkalihalogenidkristalle als Versuchsmaterial. Dhre ultra- 
violetten Absorptionsbanden sind durch direkte Absorptionsmessungen 
von Hilsch und Pohl!) ausgemessen worden. Dazu wurden dine, durch 
Verdampfen im Hochvakuum hergestellte Schichten verwendet. Diese 
Messungen sind spiter von Schneider und O' Bryan®) bis 0.11 u erweitert 
worden. 

Bei den photochemischen Untersuchungen wurde Licht im langwelligen 
Ausliufer der ultravioletten Eigenabsorption absorbiert. Die erzielten 
photochennschen Ausbeuten waren nur sehr germg und vom Reimheitsgrad 
der Kristalle abhingig. Spiter wurden geeignete Fremdmolekiile in die 
Kristalle elgebaut. So erhielt man Mischkristalle mit wohldefinierten 
Absorptionsbanden, und diese konnten eingehend untersucht werden. Am 
besten bekannt sind heute die Verhiltnisse im K Br-Wkristall mut K H-Zusatz?). 
Die Alkahhydride und Alkalihalogenide sind emander sehr ahnlich, beide 
Stoffe haben NaCl-Gitterstruktur 4). Saur und Stasiw®) haben durch 
Roéntgenaufnahmen cezelct, dali KH unter Bildung eimes Mischkristalles 
in KBr emgebaut wird. 

Nach diesen Ergebnissen sollten nunmehr die optischen und elektrischen 
Kivenschaften der Alkalihydride allem untersucht werden. Die vorliegende 
Arbeit beschreibt eme Methode, diinne Kristallschichten dieser Salze her- 
zustellen. An ihnen werden die ultravioletten Dispersionsfrequenzen aus- 


gemessen. 


') R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929; 59, 812, 1930. 
2) E. G. Schneider u. H. M. O'Bryan. Phys. Rev. 51, 293, 1937. 
8) R. Hilschu. R. W. Pohl, Gétt. Nachr. Math.-Phys. Kl. (N. FP.) 1, 115, 1934. 
1) K. Moers, ZS. f. anorg. Chem. 113, 179, 1920; E. Zintel u. A. Harder, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 265, 1931. — °) E. Saur u. O. Stasiw, Gott. Nachr. 
Math.-Phys. Kl. (N. F.), 3. 77, 1938. 
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2. Darstellung der Aikalihydride. Die tir Absorptionsimessungen net- 
wendigen diimnen Schichten wurden in Falle der Halogenide durch hon- 
densation des Salzdamptes 1m Hochvakwam medergeschlaven. Als Unter- 
lage diente eme Quarzplatte. Dieses Verfahren kai fiir die Alkahhydride 
nicht im Frage, weil sie schon bei Temperaturen vou wenmgen 100°C in 
Metall und Wasserstoff zerfallen. Aus diesem Grunde wurde zuniichst 
nach dem Verfahren Vor Wood?!) elie dimne Alkalimetallschicht nt Hoch- 
vakuum hergestellt und diese nachtriivlich durch atomaren \Wasserstoft 
hydriert ‘ 

In Fig. | ist das benutzte Reaktionsgefab dargestellt. Lime Quarz- 


kiivette trigt zwei vegeniiberstehende, plane Quarzfenster QV) und (>. 


eae gM is 
W 2 . —— > 




















fe 2, —_— WV 
b af y fe 
a2 
Qurranglas —~ Vbergang- Guarz —--~Ubergang= awrangias 


Fig. 1. Reaktionsgefas. 
A = Ansatzrohr zur Hochvakuumpumpe, /¢ = Eisenstiick, ?; und P, = Platin- 
bleche, @, und (4. = plane Quarzscheiben, Rk = Platindrahtring, S = Scharnier, 
Wt” = Wolframdrihte. 
(J, ist emgezogen und kann von auben mit fliissiger Luft vekiihlt werden. 
An beiden Seiten des Gefibes sind mittels Ubergangsylisern Duranglasrohre 
anveset zt. An thren Enden sind Wolframedrihte We elmegeschinolzen, cle 
als Fihrungen fiir zwei angehiingte Platinbleche P, und P, dienen. Diese 
lassen sich mut Hilfe von emgeschmolzenen FEisenstiieken /r imagnetisch 


hbewegen. Der Versuchsgang war folgender: 


Das Rohr 4A der Kiivette wurde mit der Hochvakwamapparatur ver- 
blasen. Zur Beseitigunge stérender Gasreste konnte das Gefif zuniichst 
evakwert und mehrere Stunden im elektrischen Ofen bei 350° C ausgeheizt 
werden. Die Alkalimetalle ausvenommmen Lithnun wurden durch 
Zersetzung ihrer Azide in emem Ansatzrohr yon 4 gewonnen und nach 
wiederholter Destillation auf das Verdampfungsblech P, bei a gebracht. 
Dieses war vorher mit Hilfe von WirbelstrOémen ausgecliiht. Der entstandene 
Stickstoff wurde abgepwnpt. Im Falle des Lithiums wurde das Platin- 


bleeh P, durch em Nickelsehiffehen ersetzt. Das metallische Lithnon 


') R. W. Wood, Phys. Rev. 44, 353, 1933: siehe auch W. H. Watson 
u. D.G. Hurst, Can. J. Research. 14, 1538, 1936; E.'T. 5. Appleyard and 
zs Gs, B. Lovell, Proc. Roy. Soe. London (A) 158. 718. 193%, 








652 Walter Rauch, 


Praparat Merck) wurde langere Zeit inn Hochvakumin abgedampft. win die 
stOrenden Verunremigungen von Natrium, die nn Ausgangsmaterial ent- 
halten simd, zu beseitigen. Man brinet das mut dem sauberen Alkalimetal] 
beladene Blech nach } zwischen die beiden (Quarzfenster 0) und (>. Dort 
wurde das Metall durch Wirbelstroinheizung verdampft. Wibhrenddessen 
war das obere Quarzfenster QY, nut flissiger Luft gekiihlt und zur Hilfte 
durch das Platmblech P, abgedeckt. Bei Zimanertemperatur scheidet sich 
das Metall m Forn emzelner Tropfen ab. Nur durch starke Kiihlung erhilt 
Ina Zusannnenhdingende., homovgene Sehichten. Zur Hvdrierung imubf 
atomarer Wasserstoff benutzt werden. Man erhalt ihn durch eme elektrische 
Kutladung be: emem Druck von weniger als | ann He. Der Wasserstoff 
wurde durch em Palladmamrdhrehen ni die Apparatur emgefiihrt. Die 
Entladung erfolute zwischen dem Platmblech P, und dem Platinring J?. 
Die Hydrerung wurde nach Entfernen der fliissigen Luft bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt. Nach Fertigstellung der Hydridschicht konnte 
das Gefails von der Pumpe abgeschmolzen und m den Strahlengang des 


Vonochromators eligesetzt werden, 


2. Mepvrerjahre n und Mepergebnisse. lhe Vessungen sind nach dem 
bekannten Verfahren der lichtelektrischen Photometrie mit doppelt spektral 
zerlegtemm, monochromatischem Licht ausgefiihrt worden. In Fig. 2 sind 
unteremmander die Absorptionsspektra der Alkalhydride dargestellt. Man 
findet Doppelbanden, deren Abstand etwa 1,5 e-Volt betriagt. Sie zelgen 
die prinzipielle Ubereinstimmung iit der Ultraviolettabsorption der Alkali- 
halogenide!), Es wurden Schichtdicken von schiatzungsweise 100 mu 
benutzt. Dabei ergab sich im den Bandenmaximis em Sehwichungs- 
verhiiltnis J, J etwa 2.5. Die Absorptionskonstanten lagen also m= der 
GréBenordnung 104 mm-!?. 

Die Lave des ersten Bandemmaxnnuins wird ebenso wie ber den Alkali- 
halogeniden auch fiir die Hydride wut durch die empirische Formnel von 


Hilseh und Pohl 


hy Q—E J 1) 
dargestellt. 
Darin bedeuten: 
h Planeksehe Konstante 6.55 - 10-34 Watt - see®, 


() = Coulombscher Anteil der Gitterenergie 


ue | e ; 
1,75 - -—e-Volt. 


') R. Hilschu. R.W.Pohl, |. ¢.; BG. Schneider u. H.M.O°Bryan., |. ¢. 





























Die ultravioletten Dispersionsirequenzen der Alkalihvdride. 








Welleniange 
200 250 5W YOO my 
T T a qT 
, 297 
\ 218 !) 
VS | 
Y ine | | ) 
Csh | 
. | 
| 


_— 75 e@ Vo/f- - 











28 
| 202 / \ 
7X 
i A7~ NK J RbH | 


=< —J$e Vo/f-—> 


| 

| 

bial 
a 


193 sd 
oN 
A L\ 


Ly = 











<+72¢e. Volf> 








200 





Absorptionskonstante in willkurlichen Emherten 











| Lit 


| 
| 
| 
| 
| 
+ 
| 
| 
| 








7 6 5 y 3 AW 


Fig. 2. Absorptionsspektra der Alkalihydride. 
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( Klementarladuneg 1.59-10-!9 Amp. - see. 
d Abstand der Ionen im Kristall in m., 
&p Iitluenzkonstante 8.86. 10°17 one. ented 
Volt -1n 
1.75 Madelungscher Faktor. 
E Klektronenaffimtat des Anions in e-Volt. 


J Jonisierungsarbeit des Kations im e-Volt. 


In der nachstehenden Tabelle sind die in Frage kommenden Daten 


aufvefiihrt und die Velnessenell Werte den berechneten vegeniibergestellt. 





Coulomb- hv=Q+E-—J 





lonisierungs- Elektronen- Kleinster scher Energie des ersten 
arbeit des aftinitut Abstand Anteil Bandenmaximums 

Kations des Anions der der Gitter- aw Tea i 

lonen energie berechnet gemessen 

e-Volt e-Volt m e-Volt e-Volt 
LiH 5.37 O74 204-10 1° 12,24 7.61 > 6,6 
NaH 5.17 0.74 2.44 10,25 5,87 5,15 
KH 4,32 0.74 2,85 8,78 5,20 5,25 
RbH 4.16 0.74 3,02 8.28 4,86 4,61 
CsH 3.88 0.74 3.19 7,83 4.69 4.17 


Den Wert fiir die Elektronenaffimtat des Wasserstoffs habe ich der 
Arbeit von Hylleraas entnommen?). 

Im KBr erzeugt ein KH-Zusatz eme Absorptionsbande bei 225 1. 
Man koénnte versuchen, diese ebenfalls nach Gleichung (1) zu berechnen, 
indem man zwar die Elektronenaffimtaét des Wasserstoffs einsetzt. aber 
nicht die Gitterenergie des KH, sondern die des KBr. Bei der Mischung 
zweier Halogenide, also gleichartiger Salze, konnten Hilsch und Pohl 
auf diese Weise die ersten Absorptionsbanden des Mischkristalles be- 
rechnen?). Bei eimem Mischkristall aus Halogenid und Hydrid hingegen 
versagt die Berechnung. Man berechnet z. B. fiir das obengenannte Beispiel 
KBr KH als Wellenlinge der ersten Absorptionsbande 4 —= 307 mu, 
wihrend 228 nw beobachtet wird. 

4. Diskussion. Deutet man die elpirisch cefundene Absorption mut 
dem ElemantarprozeB, der der Gleichung (1) zugrunde gelegt ist, so heibt 
das, daB ein Elektron vom negativen Wasserstoffion zum positiven Alkali- 
ion iibergeht. Die so entstandenen neutralen Alkali- und Wasserstoffatome 
brauchen jedoch keineswegs stabil zu sein und kénnen sich daher zu Ionen 


zurickbilden. 


1) A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. —- *) R. Hilseh wu. R.W. 
Pohl, ebenda 57. 145. 1929, 
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Das Alkalimetall kann sich statt im Grundzustand auch im anveregten 
Zustand befinden. Nach Gleichung (1) sind also zwei Absorptionsbanden 
im Abstand der Anregungsenergie zu erwarten. Tatsichlich werden dic 
errechneten Absorptionsbanden gefunden. 

Ber den Halogeniden spalten die Absorptionsmaxima im zwei ‘Tel- 


banden auf, weil die Halogene zwei Elektronenaffinitaéten besitzen. Der 





eine Wert gehért dem normalen, der andere dem metastabilen, angeregten 
Atom an. Bei den Hydriden fehlt diese Aufspaltung. da Wasserstoff im 
eine Elektronenaffimitit besitzt. 

Die Salzschichten leben sich durch Lichtabsorption im der ersten 
Bande zersetzen. Es entwich Wasserstoff. Man konnte ihn mit Hilfe eine 
elektrischen Entladung nachweisen. Das Metall blieb als grau-blau gefirbtes 
Kolloid zuriick. Es lieB sich durch atomaren Wasserstoff wieder in Hydrid 
zuriuckverwandeln. 

Diese Versuche besagen natiirlich mcht, dab sich reime K H-Kristallk 
im Gegensatz zu reinen K Br-Kristallen photochemisch zersetzen lassen. 
In diimnsten Oberflichenschichten kann jedes Salz photochemiseh ver- 
indert werden, und von den Hydriden standen ja nur solche Oberflachen- 
schichten zur Verfiigung!). 

Schon friher wurde von Bach und Bonhoeffer*) die Lichtabsorption 
von LiH untersucht. Sie verdampften metallisches Lithium in- eines 
Wasserstoffatmosphire zur Herstellung der erforderlichen diimnen Schicht. 
Der von mir gemessene Absorptionsanstieg bei 190 mu stimint mit ihre 
Angabe iiberem. Eime von ihnen auberdem beobachtete Absorptionsbande 
bei 252 mu trat bei meinen Messungen micht auf. Es kann sich bei dieser 
Bande nicht um die Eigenabsorption des remen LiH handeln, denn ihre 
Lage pabt nicht in den systematischen Gang der Spektren in Fig. 2. Wahr- 
scheinlich entspricht sie der Farbzentrenbande des L1H. Der dafiir erforder- 
liche UberschuB von metallischem Lithium kénnte durch die Herstellungs- 
methode der Sehicht erklirt werden. In der Tat Jabt sich fiir LiH das Mani- 
mum der Farbzentrenbande mit der von Mollwo*) angegebenen Beziehung 


yd? const 0.5 see” | em* 2) 


(vy — Frequenz des Bandemmaxinmums m sce |, 


d Gitterkonstante von LiH ?.04-10>° em 





1) Vel. R. W. Pohl, Abhandl. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-Phys. 
Kl., 3. Folge, S. 71, 1987. *) F. Bach u. K. F. Bonhoeffer. ZS. f. phys. 
Chem. (B) 23, 256, 1933. 3) KE. Mollwo, ZS. f. Phys. 85, 56, 1933. 
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mm 248 mu berechnen, in guter Ubereinstimmung mit dem gemessenen 
Wert von 252mu. Bach und Bonhoeffer benutzten damals fiir diese 
Bande die empirische Beziehung (1) fir die Eigenabsorption und fanden 
sie nicht bestitigt. Das spricht aber jetzt nicht mehr gegen die Be- 


gehung (1), wenn man die Bande den Farbzentren zuordnet. 


Zusammenfassung. 


1. Die Arbeit beschreibt em Verfahren, zusannmmenhaingende, diimne 
Schichten der Alkalihydride herzustellen. 

2. Die ausgemessenen Absorptionsspektra zeigen die yvrundsatzliche 
Ubereinstinunung mit der Ultraviolettabsorption der Alkalihalogenide. 

3. Die Lage der Maxima wird ebenso wie bei den Alkalihalogeniden 


gut durch die empirische Formel von Hilsch und Pohl] wiedergegeben. 


Fir die Anregung und Foérderung memer Arbeit bim ich Herrn Prot. 
Pohl und Herrn Dr. Hilseh zu grobem Dank verpflichtet. Herrn Dr. 
Mollwo und Herrn Dr. Kleinschrod danke ich fiir manchen wertvollen 
Ratschlag. 


Gottingen, I. Physikaliscbes Institut der Universitat, Jum 193s, 
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Die Diffusion von Wasserstoff und Deuterium 
durch Eisen. 


I. Das Eisen als Kathode einer Glimmentladung. 
Von A. Giimthersehulze, Hans Betz und Hans Kleinwichter. 
Mit 13 Abbildungen. (KMingegangen am 24. Dezember 138. ) 


1. Wird eine gegebene Eisenplatte zur Kathode einer Glimmentladung in Wasser- 
stoff gemacht, so daB Wasserstoffionen durch die Entladung in sie hinein- 
geschossen werden, so ist die pro Coulomb hineingeschossene Wasserstoffionen 
durch die Platte diffundierende Wasserstoffmenge dem Kathodenfall proportional. 
2. Bei geniigend dicken Eisenplatten (mehrere Millimeter Dicke) laGt sich 
nachweisen, daB nach dem Ausschalten der Entladung auf der Entladungsseite 
genau doppelt soviel Wasserstoff aus der Platte wieder heraustritt, wie auf der 
Mebraumseite. Daraus folgt, dai die normalen Diffusionsgesetze gelten. 
3. Aus der Abklingkurve des Wasserstoffaustritts auf der MeBraumseite folgt. 
daB der Wasserstoff in zwei Modifikationen diffundiert, vermutlich als Proton 
und als Atom, die betriachtliche verschiedene Diffusionskonstanten haben. 
Die des Protons ist von der Temperatur sehr wenig abhingig und von der Groben- 
ordnung (von der Eisensorte abhingig) 5 bis 10 em*®/Tag. Die des Atoms scheint 
nach einer e-Funktion mit der Temperatur zu steigen und ist bei 0° C von der 
GréBenordnung 0,7 em?*/Tag. 4. Bei einer Stahlplatte von 0.128 mm Dicke 
erschien oberhalb von 2000 Volt die gesamte in die Platte hineingeschossene 
Wasserstoffmenge auf der MeBraumseite, als ob die Ionen glatt durch sie hin- 
durchgeschossen wiirden. 5. Glithen im Vakuum verschlechtert die Wasser- 
stoffdiffusion sehr stark. Es ist aber noch nicht sichergestellt, ob das durch ein 
Verinderung des Eisens im Innern oder auf der Oberfliche hervorgerufen wird. 
6. Schmirgeln der Glimmentladungsseite des Eisens verringert die Diffusion 
sehr stark. Schmirgeln der MeBbraumseite ist ohne Finflub. — 7. Eine gut durch- 
lassige Eisenplatte kann dadurch fiir Wasserstoff praktisch vollig undurchlassig 
gemacht werden, dab sie einige Minuten lang als Kathode einer Glimmentladuny 
in Argon eingeschaltet wird, so dafi Argonionen in sie hineingeschossen werden. 
Bei einer darauffolgenden Dauereinschaltung einer Wasserstoffentladung 


gewinnt sie ihre Durchlissigkeit ganz allmiahlich wieder. 8. Wasserstoff und 
Deuterium diffundieren genau gleich schnell. %. Bei keinem der Metalle 


Al, Cu, Ag, Pt, Ni, Pd gelang es, ein Anzeichen von Protonendiffusion zu 
finden. Merkliche atomare Diffusion zeigte von ihnen bei Zimmertemperatur 
lediglich Pd. Die Erscheinungen am Eisen scheinen ein ganz singulirer Fall 
zu sein. 10. Wird die Ejisenplatte als Anode geschaltet, so diffundieren 
geringe Wasserstoffmengen durch sie hindurch. Anscheinend riihren sie davon 
her, daB atomarer Wasserstoff aus der Entladung auf die Platte gelangt. 


43* 
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I. Lateratur und Arte itsh ypothe se. Uber das Eindringen von Wasserstoff 
in Eisen gibt es eine ganze Anzahl Verdffentlichungen. Der Wasserstoff 
wurde teils ber hoher Temperatur, teils durch chemische oder elektrolytisehe 
Entwicklung an der Eisenoberflache in das Eisen eingefiihrt. In einer 1937 
von Peter Bardenheuer veréffentlichten Mitteilung vom Kaiser Wilhelim- 
Institut fiir Eisenforschung!; ist der Stand der Frage folgendermale 
klar zusammengefabt: 

..Der dabei (benn Beizen oder der elektrolytischen W asserstoff- 
entwicklung) an der Stahloberflache frei gemachte Wasserstoff liegt in 
atomarer Form vor, in der er im Stahl léslich ist und bei gewOhnlicher 
Temperatur durch ihn hindurchwandern kann. Wenn die atomare Form 
hestehen bleiben wide. ware der Wasserstoff eln harmloses (yas. das. 
ohne ernsten Schaden anzurichten. ebenso leicht und einfach. wie es ein- 
gedrungen, wieder aus dem Stahl entweichen wurde. Wenn der Wasserstoff 
aber aus der Loésung im Eisen austritt — und das ist auch dann der Fall. 
wenn er auf seiner Wanderung nu Stahl! in eimen kleinen Hohlraum. etwa 
in den Spalt einer schlecht verschweiften Blase eindringt. oder wenn er auf 
einen nichtmetallischen Einschlub st66bt —. dann kann er in der atomaren 
Form nicht mehr bestehen bleiben: nach der Auffassung, die zuerst Boden- 
stein") und etwas spater auch Edwards?) geauBert hat. schlieBen sich 
in diesem Falle je zwei Atome zu emem Molekiil zusammen. Der molekulare 
Wasserstoff ist aber im Stahl unldslich, infolgedessen ist auch der Stahl! 
fir ihn undurchlissig: in dieser Form kann ja bekanntlich der Wasserstoff 
in Stahlflaschen unter hohem Druck aufbewahrt werden. 

Wenn sich nun molekularer Wasserstoff an irgendeiner Stelle nn Stah! 
bilden kann und durch Beizen der Oberfliche weiterer atomarer Wasserstofi 
nachgeliefert wird, so sammelt sich nnmer mehr molekularer Wasserstoft 
unter erheblicher Drucksteigerung an dieser Stelle an. Auf diese Weise 
kénnen in kleinen Hohlraumen oder an Einschliissen Gasdriicke von vielen 
tausend Atmosphiren entstehen". 

Andererseits haben Coehn*) und seme Mitarbeiter gezeigt, dab der 
Wasserstoff im Eisen als Proton diffundiert und als solcher auch durch ein 
elektrisches Feld im Eisen verschoben werden kann. Es liegt nahe. als 


Arbeitshypothese beide Auffassungen zu vereinen und zu vermuten, dal 


1) Peter Bardenheuer, Stahl u. Elsen 57. 593, 1937. 2) Zs. f. 
Elektrochem. 28, 517 26, 1922. 3) I. Iron Steel Inst. 110. 9% 44, 124: 
vgl. Stahl u. Eisen 44, 1424/25, 1924. ‘) A. Coehn, ZS. f. Elektrochem. 


35. 676, 1929; A. Coehn u. W. Specht. ZS. f. Phys. 62, 1, 1930; A. Coehn 
u. H. Jiirgens, ebenda 71, 179, 1931. 
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atomarer Wasserstoff ins Eisen eindringen und in thin schon bel Znnmer- 
temperatur leicht wandern kann, weil er sich im Eisen von seinem Elektron 
trennt und als Proton wandert, das beim Verlassen des Eisens wieder ein 
Klektron mitnimimt, als atomarer Wasserstoff austritt und in der von 
Bardenheuer geschilderten Weise alsbald wieder Molekiile bildet. 

Nun schien es uns aus mehreren Griinden von gréBtem Interesse, di 
Diffusion des Wasserstoffs 1m Eisen zu untersuchen, wenn er nicht elektro- 
ivtisch, sondern durch eme Glinmentladung m das Eisen gebracht wird. 
kirstens sind die Vorgéinge der Gasabsorption durch die Kathoden bel (rus- 
entladungen mmimer noch sehr dunkel. und es besteht die Hoffnung, durch 
die Untersuchung emer Absorption, bei welcher das absorbierte Gas leicht 
in der Kathode wandern kann, Fingerzeige fiir die anderen Absorptions- 
vorginge zu bekommen. Zweitens kénnen mit emer Glimmentladung 
sowohl H;, Molekiilonen, als auch H~, Protonen, an die Eisenobertliche 
vebracht werden. Drittens kémnen diese lonen nicht nur an das Eise 
herangebracht, sondern mit Tausenden von Volt im das Eisen hineim- 
veschossen werden, wober neue Erscheinungen zu erwarten sind. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung, von denen wir in folgende 
einen ersten Bericht geben moéchten. waren verbliffend. JImmer wiede 
wurden Hypothesen durch die Versuche. die sle weiter stutzen sollten, 
widerlegt. Immer wieder muften neue Hypothesen aufgestellt werden. 
Wir fanden klare und unwiderlegliche Versuchsergebnisse, die wir nicht 
vlauben wiirden, wenn sie uns erzihlt wiirden und fiir die uns eine plausibl 
Erklirung fehlt. Zégernd und sorgenvoll gehen wir jetzt an ihre Verdffent- 
lichuneg. 

II. Versuchsanordnung. Fig. 1 wibt die Versuchsanordnung. Fe ist 
die zu untersuchende Ejisenplatte. Sie ist durch auben hermngebiigeltes 
Klebwachs auf den Glasring G/ luft- t Mac Leod 
dicht aufgesetzt. Der Glasring ruht 


auf der eisernen Grundplatte Gr. witedrahima 





Feist Kathode der Gliminentladune. 





Anode ist bei héheren - Kathoden- 


fillen die Grundplatte Gr. Fir 














kleine Kathodenfiille ist ein Kupfer- Ss | 
ring R in der Nihe der Kathode : > ) 
angebracht, um Spannungsverlust 

in der Gasstrecke und Anodenfall & 

zu vermeiden. NS ist em Sehutzring T 








aus entgastem Eisen, der die Aufgabe ee 
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hat, die Glnonimnentladung und gleichzeitig die Kathodenzerstaubuny von 
den an die Kathode vrenzenden Teilen der (slaswande fernzuhalten. Ohne 
diesen Ring ergaben sich stets StOrungen der Entladung. Bei den ersten 
Versuchen betrug der imnere Durchmesser des Glasringes 16.6 6m. der 
Durchmesser der vom Schutzring S fir die Glunmentladung frei gelassenen 
Kathodenflache 13.8 em. die Hohe des Entladungsyefabes 12 ern. Ander 
Abmessungen werden an Ort und Stelle mitgeteilt werden. 

Zur Messung des durch die Eisenplatte diffundierenden Wasserstoffs 
ist auf sie mit etwa 0.3 mm Abstand die Messingplatte M aufgekittet. Sis 
enthalt em Steigrohr St, durch das der Wasserstoff in den Mebraum gelangt. 
der aus emem Hitzdrahtmanometer, eimem Mae Leod und einem genau 
ausgemessenen Ballastvolumen besteht. mit dessen Hilfe die wtbrigen 


Volumima ermittelt wurden. Diese Volumima_ betrugen heispielsweise : 


1. Nur Hitzdrahtmanometer angeschlossen . . . . . 140 em® 
2. Hitzdraht + MacLeod. ............ 540 
3. Hitzdraht — Mae Leod — Ballast . ..... . . 1660 


Je nach der diffundierenden W asserstoffmenge konnte durch Wahl eines 
dieser Volunnna die Druckzunahme auf emen bequem meBbaren Wert 
vebracht werden. Da wir vermuteten, dab die Wasserstoffdiffusion durch 
im Eisen geléste Fremdgase gestOrt wiirde, entgasten wir anfangs die Eisen- 
platten durch Erhitzen in einem improvisierten Vakuumofen. Spate1 
mubten wir hiertiher uwmlernen. 

Der Wasserstoff wurde in emem groben Rezipienten von 62 Liter 
Inhalt iber Phosphorpentoxyd solange mut emer Glnonmentladung belastet. 
bis die durch Spuren von Hg hervorgerufene, fiir grobte Reimheit so charakte- 
ristische Buntfiirbung auftrat. Das ganze Volumen dieses Rezipienten 
diente ber den Versuchen dann als Ballastvolumen und hielt trotz des 
Weadiffundierens von Wasserstoff aus dem Entladungsgefai den Druck 
konstant. 

Nach dem Zusammenbau des nicht ausheizbaren Entladungsyefabes 
wurde mit vertauschten Polen unter kraftiger.Glimmentladung imme 
wieder mit Wasserstoff gespilt, bis alle Verunreimigungen beseitigt waren. 
Erst dann wurde die zu untersuchende Eisenplatte zur Kathode gemacht. 
Queeksilber wurde durch eine Falle mit fliissiger Luft ferngehalten. Wahrend 
der Versuche wurde das ganze Entladungsgefai durch zwei kraftige Ge- 
blise gekithlt, so dab die Ubertemperatur der Eisenplatte unter 10°C bheb. 

I11. Grundversuch mat einer Eisenplatte von 852 mm Licke. Ber 117 Terr 


wurde eine Glimmentladung mit 116.4 mA und 542 Volt Kathodenfal! 
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emyeschaltet. Alle 5 Minuten wurde der Druck on Mebraum (Hitzdralit 

Mae Leod) am Mae Leod abgelesen und daraus die durch das Eisen ve- 
wanderte Wasserstoffmenge in em von | Torr bei 20°C bereehnet. Sie ist 
in der Kurve der Fig. 2 wiedergegeben. Etwa 15 Minuten nach dem Em- 
schalten wird der Wasserstoffdruck in MeBraum merklich. Nach 100 Mi- 
nuten ist die Diffusionsgeschwindigkeit konstant gveworden. Wird di 
Gerade des Wasserstoffdruckes nach unten zur Nullinie verlingert. so ergibt 


sich die ..Verzégerungszeit”’ 
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C/MSCOMMNUNGSIT Fig. 3. Schematische Darstellung 
Fig.2. Wasserstoftdiffusion durch eine Eisen des Wasserstoffkonzentrationsver- 
platte von 852mm Dicke bei einer Glimment- laufs in einer Eisenplatte be 
ladung von 542 Volt und 116.4 mA, Giiltigkeit der normalen Diffusions 


gesetze. 

Die Frage, in welcher Weise der Wasserstoff durch das Eisen diffundiert. 
fihrte zu der Annahme. dab die normalen Diffusionsgesetze gelten. Nach 
ihnen nimmt, nach Erreichen konstanter StrOmungsgeschwindigkeit, der 
Wasserstoffdruck mm Eisen gemil Fig. 8) linear von einem maximalen 
Wert p 


Wert Py an der Mebraumseite ab. Diese Annahme libt sich dureh den 


max 20 der Entladungsseite auf emen kaum von Null verschiedenen 
Versuch priifen. Wird bei der Wasserstoffverteilung der Fig. 8 die Glinun- 
entladung, d. h. die Nachheferung von Protonen unterbrochen, so wandert 


der im Eisen befindliche Wasserstoff nach beiden Seiten aus. und gwar in 


ersten Augenblick nach dem Aussehalten ganz wesentlich starker nach der 
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Entladungsseite als nach der Mebraumseite. Dagegen mul insgesamt 
nach dem Entladungsraumn genau doppelt so viel Wasserstoff austreten, 
wie nach dem Mebraui. 

Es wurde also folvendermaben verfahren: Nachdem konstante Str6- 
mung des Wasserstoffs durch das Eisen eigetreten war, etwa 130 Minuten 
nach dem Einschalten, wurden beide Raume modglichst schnell leergepumpt. 
Dadurch wurde die Entladuny ausgeschaltet. Sodann wurden beide Raume 


abgesperrt, die Drucksteigerung im ihnen gemessen und auf em?- Torr 
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Fig. 4. Austritt des Wasserstoffs aus einer Fig. 5. Verbesserte Darstellung des 
8,52 mm starken Fe-Platte nach Ausschaltung Wasserstoffkonzentrationsverlaufs in 
der Glimmentladung. einer Eisenplatte 


mugerechnet. Fig. 4 zeigt das Ergebnis. In der Tat tritt danach zunichst 
viel mehr Wasserstoff nach der Entladungsseite aus. Aber die insgesamt 
ausgetretenen Mengen sind 
Entladungsseite ............. . 234em Torr 
MeBraumseite ............. . . 115¢m? Torr 


Insgesamt 349 em* Torr 


Sie verhalten sich also mit guter Genauigkeit wie 2:1. Derartige Versuche 
wurden unter abgeinderten Versuchsbedingungen mehrfach wiederholt. 
Sie hatten stets das gleiche Ergebmis. Hierdurch erscheint die Annahme 
begrimdet, dab bet der Protonendiffusion dureh Eisen die normalen 
Diffusionsgesetze gelten. 

Diese Tatsache, dali der Wasserstoff nicht nur in der Richtung zum 
Mebraum, sondern in weit stiérkerem Mabe zum Entladungsraum zurick- 
diffundiert, zwingt, die Fig. 3 durch die Fig. 5 zu ersetzen. Von einer 
Kbene maximaler Konzentration nm Abstand d von der Entladungsoberflache 


nimmt der Wasserstoffdruck linear nach beiden Seiten ab. 
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Die Ebene maximaler Konzentration kann man sich dadureh entstanden 
lenken, daf die Protonen durch die Entladung Ibis zu thr gesechossen 
werden. Da die Energie der auf die Kathode aufprallenden positiven Ionen 
un emen Mittelwert streut, wird auch die Eimdringtiefe der Protonen 
streuen und d ist nur ein Mittelwert. An den weiteren Uberlegungen dndert 


das aber zunichst nichts. Ist die Gesamtmenge der m das Eisen im det 

















0 Fo 1000 7500 2000 2500 TO F500 \ 
Kathodenta//—e 
Fig.6. Das Verhiltnis von 7, /i in Abhangigkeit vom Kathodenfall 
Minute geschossenen Protonen Q und die in den Mebraum diffundierende 
Menge V, die Dicke der Eisenplatte J, so ergibt eme einfache Proportions- 
rechnung, dal y 
d=! 


() 


; 
ist. Um d hieraus berechnen zu koénnen, werden foluende Annahmen zm 
Jerechnung von Q gemacht. 

1. @ ist lediglich durch denjenigen Teil der Glimmstromstirke « 
bedingt, der Ionen zur Kathode transportiert, also durch i.. Derjenige 
Teil des Stromes, der die Kathode in Form von abvelésten Klektronen 
verlabt, tragt zu nichts bei. Der Bruchteil i. des Gesamtstromes 7 ist 
bekannt!). Da es aber moglich ist, dab er etwas von der Eisensorte abhingt, 
wurde er mit gréBter Sorgfalt noch eimmal fiir dieselbe Eisenplatte bestimmt, 
die zu diesen Diffusionsversuchen benutzt worden war. Fig. 6 enthalt die 
Krgebnisse. 

2. Wird angenommen, dab das gesamte 7. aus Protonen H~ besteht, 
die in das Eisen hineingeschossen werden, so wird 

 (H") 5.68 em® Torr mA - min. 





') A. Giintherschulze u. Werner Bar, ZS. f. Phys. 109, 121. 198s. 
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3. Besteht dagegen 1, vollig aus (H,)*-lonen, die in das Eisen ge- 
schossen werden, so wird Q (Hj) = 11.36 em? Torr mA - min. 
Nun ist nach Fig. 2 1.240 en Torr bei 116.4 mA und 542 Volt. 
Nach Fie. 6 wird 7. 116.4 & O,865 100.7 mA, also 
1,240 
100,7 - 5,68 
d(H) = 0,009 25 mm. 


d (H*) 8,52 - - 0,0185 mm, 


LV. Erster Versuch einer Berechnu ng der Diffusvonskonstante des Wasser- 
stoffs im Hisen. Die Ditfusionskonstante kann berechnet werden, wenn det 


Wasserstoffdrueck im Eisen bekannt ist. Dazu muh das durehstromt: 


Ghinmentadungsserte 








= 124 ——_— 
. fisen 
i 
-_ 200 nr 


MeBraumselfe 


Fig. 7. Strémungsquerschnitt der 8,52 mm starken Eisenplatte. 


Volumen des Eisens bekannt sein. Fig. 7 gibt mafstablich den Strémunegs- 
querschnitt. Da die benutzte Platte aus gewoéhnlichem Schmiedeeisen 
bestand, ihr Material also nicht sehr scharf defimiert ist, hat eime Prazisions- 
berechnung des Strémungsvolumens kemen Zweck. Es wurde deshalh 
als Strémungsvolumen ei Eisenzylinder angenommen, der das gleiche 
Volumen hat, wie dasjenige, dessen Querschnitt in Fig. 7 schraffiert ist. 
Dann ergibt sich: 
Kisenquerschnitt . .........4...+... . 2083 cm? 


ee eae ee ee eee ee eee ee ee 


Weiter wird 


der mittlere Druck des Wasserstotfs im Eisen . . . 1.97 Torr 
der maximale Druck des Wasserstoffs . . ..... 8.94 
3.94 
Gas Demekeeiie 2... ww te 4.62 Torr em 
¢ 0.852 
und endlich die Diffusionskonstante . . . . . CG = 1,86 em? Tag 


Diese Konstante hat die gleiche Grébenordnung wie beispielsweise die vou 
Metallen, die bei 20°C durch fliissiges Quecksilber hindurchdiffundieren. 

Nach dem Vorstehenden sind zwei GréBen fir die Diffusion des Wasser- 
stoffs mabeebend: die Einschubtiefe d und die Diffusionskonstante /). 


Das fithrt leicht zu dem Trugschlub, dab bei gegebener Einschubtiefe 











i 
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die im Gleichgewicht durch eme Eisenplatte diffundierende Menge von der 
Diffusionskonstante J) abhinge. Wird eme gegebene Wasserstoffimence 
in der Zeiteinheit in die Tiefe d hineingeschossen, so hingt es ausschlieblich 
von dem Verhiltnis d: 1 ab, wieviel auf der eimen und wieviel auf der 
anderen Seite erscheint, d.h. hindurchdiffundiert. Wird die Diffusions- 
konstante J) verklemert, so diffundiert zunachst weniger und die Wasserstoft- 
konzentration 1m Eisen steigt so lange, bis 1m Gleichgewicht wieder genau 
ebensoviel diffundiert wie vorher. Bei gegebener Einschubtiefe d andert 
sich also im Gleichgewichtszustand der Partialdruck des Wasserstoffs um- 
sekehrt proportional der Diffusionskonstante, wihrend die Wasserstoff- 
.tromstirke davon ganz unabhiingig ist. Andert sich bei konstanter Einsehuli- 


menge die Wasserstoffstromstairke, so hat sich die Eimschubtiefe gedindert. 


V’. Strengere Priifung des Diffusionsvorganges. Eine mibtrauische 
Uberlegung ergibt, dab der obige Befund, dal die austretenden Wasserstoff- 
mengen sich wie 2:1 verhalten, eine zwar notwendige, aber nicht hin- 
reichende Bedingung fiir die Giltigkeit des angenommenen einfachen 
Diffusionsgesetzes ist. Wird néimilich beispielsweise angenommen, dab der 
Wasserstoff im zwei verschiedenen Modifikationen durch das Eisen 
diffundiert, von denen jede das angenommene gewOhnliche Diffusions- 
vesetz befolgt, deren Diffusionskonstanten aber wesentlich verschieden 
sind, so wird immer noch nach geniigend langer Zeit auf der Glinunlichtseite 
doppelt soviel Wasserstoff ersechemen, als auf der Gasseite. Wuird aber 
aus der so ermittelten Gesamtwasserstoffinenge eme Ditfusionskonstante 
berechnet, so wird sich weder die eme noch die andere, sondern em Mischwert 
aus beiden ergeben., 

Zur Entscheidung dariiber, ob dieser Fall vorliegt, ist eme wesentlich 
schirfere Priifung nétig. Sie besteht darin, nicht nur zu messen, wieviel 
Wasserstoff insgesamt nach dem Ausschalten aus dem Eisen wieder heraus- 
kommt, sondern in welcher Weise die Stromstirke des beispielsweise aut der 
VMebseite austretenden Wasserstoffs mach dem Ausschalten abklinet. 
Hieriiber sagt die Theorie folgendes: Das als giiltig angenonmmene Diffusions- 
vesetz hat die differentielle Form 

Op DD. op 

ot Ox 
wobel p die Konzentration und J) die Diffusionskonstante des Wasserstoffs 
ist. Bei den gegebenen Abmessungen der Eisenplatte kOnnen die Rand- 


wirkungen vernachlissigt und die Diffusion als eine eindimensionale be- 


handelt werden. 
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Zur Lésung machen wir den Ansatz: 

p e~ kt+az (1 
wobei wir den Faktor von ¢ mit Riicksicht darauf, dab p nach unendlich 
langer Zeit Null wird, negativ gewaéhlt haben. 

Dieser Ansatz in die Diffusionsgleichung eingesetzt, gibt einen Zu- 


sammenhang von k und a 


—ke—kt+axr — Paqre—kt+ar (2) 

oder : 

. i ae 
-k=Ddad; a 1 ; ¢= Y—], 
D 
Bausteine unserer Lésung heiben daher 
i | 
-+2 

pe kt .¢@ D (3) 


k k 
) C,e~ *' eos r+C,e—**tsin | — «a. 
wobei C, und (, die Integrationskonstanten darstellen. 
Die allgemeinste Lésung p bekommen wir als die Summe aller ,,Bau- 


steine’’: 
S(C.e-4 k coe ia ide 
P= (Ce ‘eos | ala ~ Cy e~tsin |] D a). 4 


Diese Lésung miissen wir nun dem zur Zeit t = 0 vorgegebenen linearen 
Konzentrationsverlauf p (rz, 0) anpassen (Fig. 7). 

Aus der Bedingung, dab fir «= 0 (0, t) = 0 sein soll, ergibt sich 
der Wegfall der Kosinusglieder. 

Aus der Bedingung, daf fiir 2 = / p (/,t) = 0 sein soll. wober / die 


Dicke der Eisenplatte ist, folgt 


r i 
sin | & = 1 oder ) —l{/=—=nna; n=1,3, 8, 4..., (5) 
D }) 


daraus 
22 
n° 1 
h p D, 
womit wir p (a, f) erneut anschreiben: 
n- a2 pt nx 
a 9 . ~ > 
p(z,t)} = > he " — -sin ¢. (6) 
é 


Diese Gleichung geht fiir f = 0 fiber m 


na mn 
p (x, 0) SS b,, sin pa (7) 
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Wenn wir p (x, 0) als Teil emer periodischen Funktion auffassen, so haben 


die ,.b,°* die Bedeutung der zugehérigen Fourier-Koetfizienten : 








bea | 
aa 
Lf Dux nn 
b,, = = Peas sin rd. (5) 
t | / | 
! 
Wir setzen: 
no l 
— 2 2 dz dz - 
l no 
! 
ii e : yee ‘ r l 
b, = Pm | esine ds = Pmt) —scos2 + fcosed 9) 
nw n° ° 2 as =| 
l 
i _ nz scans no re na F +l 
; 7 —— £Cco! xz -+ sin - 
' n? x? | | , 
Rte 
iat na({(— 1)" +0 —na(— 1)" — 0), (10) 
n° 7 
» 
2 p,.. 
h,, - Pmax ’ 1)”. 
n®? ot? 
Daher: 
nN x n- 2 Dt nx 
—7 = a , 5. - 
p(at)h= SS be ! sin — z, (11) 
" 1 l 
2Pmx[ —TOr w 1 some On 
p (a, t) = ? sin — r— — e sin ri 
a 2 
| o—pt. 3x ] w—pt. 4x | 
Ts e - sin =— 7 e - sin r+ee-}- (12) 


Die in der Tiefe I durch 1 em sekundlich ditfundierende Menge ) 


berechnet sich nach dem Diffusionsgesetz zu: 


oO p 
f= D—, 
ox 
2 +2 
7 2 Pmax T j2 pt . T 2 Tv ‘ [2 Dt 2 T 
P. 1) —¢ cos — I e COs I 
a l 21 
Sn -»—pt S832 
+ e ¥ Cos r oe (18) 
8! 
T- a1- 
D2 Duex wy Dt x ‘> pt 2 
ly = / e cos — Z e COB 6->- Z 
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Die Gasstromstiirke ),, die in den MeBraum diffundiert, ergibt sich 


fiir « 0. also: 


DS Run om DE —6— Dt 9— pt —16— Dt 5 
— -fe © ~ ¢@ 4 te e — € e meee (15 


Im j 
Die Gasstromstirke }yj> die in den Glimmentladungsraum entweicht, 


bekommen wir fiir + — / 


” 


12 Pmax | a Dt — 4 im pte ° im Dt 16 al Dt , 
jae Pens gg eG MEL.) C6 


Dieser Wert ist stets negativ und ist fiir ¢ = 0 unendlich grob, was 
dem unendlich groben Konzentrationsgefille im = ersten Augenblick 


entspricht. 
Die insgesamt in den MeBraum entweichende Gasmenge Q, berechnet 


sich zu 





(= § = a 
‘ . D2: Inax yf = 1 a 1 
Vy = jy dt = y | f it ¢ ‘P Ny lae, (17) 
ia 0 =o 
D2 ? eng 1 pt 
a*D | 
1 opt [= = 
a 9 a Ue) 
0 ; l (1 l 4 ] ] 1 
— 2p... eA eres ee eyo Tee. oe ( 
M Pmax =? 4 Q 16 + D5 ) (19 


Die Rethe stellt aber a2.12 dar: Also 


—_ / i = Pmax -1 1 


Q -_ 2 Pmax = 12 2 . 3 








a : —" ', 
Da Pmax die gesamte in der Platte urspriinglich enthaltene Gasmenge 


a 
_ 


ist, geht also aus dieser Rechnung hervor, dafi!/, davon in den Mebraum 
velangt. 
Die in den Gasentladungsrauin entweichende Menge Q,, ergibt sich zu: 


~ 


' 
> || 
i 


. D2 Dinax 1 / . ; l : . 
O,.) ly dt = - ] =s(1 +4 + — e — +--+): (20) 


t 


P23 
ry 


il 


f 0 


Der Klammerausdruck ist aber 27/6. Also 


Pmax “1 f 
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In den Glimmentladungsraum gelangt also */, der urspriiglichen 
\lenge. 

Fir die zeitliche Durchfiithrung derartiger Versuche komunt es nun 
wesentlich auf die richtige Dicke der Eisenplatte an. Der erste Versuch 
mit elektrolytisch an einer 12mm dicken Eisenplatte abgesehiedenem 
Wasserstoff zeigte, dali drei Tage erforderlich waren, um eime Diffusions- 
relhe aufzunehmen. Bei 0,1 mm dicken Eisenplatten dagegen verliof der 
Vorgang so schnell, dab eme Messung der Abklingstromstirke nicht moglich 
war. Als giinstigste Plattendicke ergaben sich etwa 3 mm. 

Fig. 8 zeigt die Abklingkurve einer 2,85 mm dicken, vorher lewht aus- 


yegliihten Eisenplatte nach einer Glinmentladung mit der gréBten Strom- 
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Fig. 8. Abklingkurve einer 2,85 mm starken Fe-Platte nach einer Glimmentladung 
von 1450 Volt Kathodenfall und 100 mA. 
stiirke, die die Erwarmung zulieb, nimlich 100 mA bei 165 em? Kathoden- 
fliche und 1450 Volt Kathodenfall, wobei mit Eis gekiihlt wurde. 

Die ausgezogene Kurve ist die theoretische der Gleichung (16). Ln 
oberen Teil schmiegt sich die gemessene Kurve ihr sehr gut an. bn unteren 
Verlauf klingt die Diffusion deutlich langsamer ab, ein Zeichen, dal eine 
langsam diffundierende Wasserstoffmodifikation in geringer Menge vor- 
handen ist. 

Aus der theoretischen Abklingkurve berechnet sich ein maximaler 
Wasserstoffdruck von 1,14 Torr, ein Gefille von 4,02 Torr em und eine 
Diffusionskonstante von 3,95 em?/Tag. 

In Fig. 9 ist lediglich die Stromstiirke der Glimmentladung durch 
Verringern des Gasdruckes bei gleichem Kathodenfall auf 11,5 mA verringert. 
Die MeBpunkte lassen sich nicht mehr durch eine einzige theoretische 
Kurve darstellen. Dagegen gelingt die Darstellung sehr gut, wenn an- 


genommen wird, dali zwei Wasserstoffmodifikationen gleichzeitig strémen, 
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eine schnellere, fiir die sich p,,,, = 0,260 Torr, das Gefiille zu 0,914 Torr, en 
und die Diffusionskonstante 4,83 em*/Tag berechnet (die Abweichung diese: 
Konstanten von der obigen, mit grober Stromdichte erhaltenen, diirfte durch, 
die Unsicherheiten der Aufteilung der gemessenen Werte auf die beiden 
Partner verursacht sein) und eine langsamere mit ,,4, — 0,556 Torr, emen, 
Gefille von 1,95 Torr/em und einer Diffusionskonstante von 1,23 bei 31° C. 
In Fig. 9 sind die beiden theoretischen Kurven eingezeichnet. Die unter 
iiber der Nullinie, die obere iiber der Ordinate 0,275 Torr/min als Nullinie. 


Der Summ beider Kurven schmiegen sich die MeBpunkte sehr gut an. 
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Fig.%. Abklingkurven einer 2,85 mm starken Fe-Platte nach einer Glimmentladung 
von 1450 Volt Kathodenfall und 11,5 mA. 


Das gleiche Bild ergab sich bei der gleichen Stromstiirke aber + 3° C, 
nur war jetzt die gréBere Diffusionskonstante 1), = 4,46, die kleinere 
D, = 0,757. Hiernach scheint die Diffusionskonstante der langsamen 
Modifikation sehr schnell mit der Temperatur zu steigen, wihrend alle 
Anzeichen darauf hindeuten, dafi der Temperaturkoeffizient der schnelleren 


Modifikation klein oder vielleicht sogar negativy ist. 


Trotz obigen klaren Befundes hitten wir diese Ergebnisse nicht ver- 
Offentlicht, wenn wir nicht das gleiche bei elektrolytischer Kinfithrung von 
Wasserstoff in das Eisen gefunden hitten. Bei der elektrolytischen Kin- 
fihrung aber erhadlt man erstens viel gréBere Wasserstoffstromstirken 
als bei der Glimmentladung, und zweitens liBt sich die Temperatur genau 
konstant halten und bestimmen, da die listige Erhitzung durch die Glimm- 
entladung fehlt. Deshalb sollen die Temperaturkoeffizienten der Diffusions- 
konstanten mit Hilfe elektrolytischer Eimfiithrung des Wasserstoffs genau 


bestimmt werden, woriiber wir demnichst gesondert berichten werden. 
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Wir vermuten, dali die sehnelle Modifikation Protonen und die lang- 
same Atome sind. Dann wiirden die Messungen besagen, dab in der Glinnn- 
entladung bei groBber Stromstirke der Prozentsatz der Protonen grober 
ist als bei kleiner, was erklarlich ist, denn die Protonenkonzentration ist 
das Ergebnis eines Gleichgewichts zwischen Erzeugung durch den Strom 


nnd Vernichtung an den GefaéBwinden und Elektroden. 


VI. Abhiingigkeit der Diffusion vom Kathodenfall. Wird bei konstanter 
Stromstirke der Kathodenfall durch Verringern des Gasdruckes yvesteigert, 
so steigt die Ubertemperatur der Kathode. Da wir aber anfangs iiber die 


Abhangigkeit der Diffusion von der 10°? 
90 





Temperatur nichts wubten, haben 


wir bei konstanter Temperatur 


cm? Torr/mA-min 
& 
S 


vearbeitet. Die Kathode wird 





” 4 fas } 

durch i, - u erwirmt, wenn u der | 

Kathodenfall ist. Also muB bei “| | | 

der Untersuchung des Einflusses t 50 | | 

von u dieses Produkt dadurch 3 vo 

konstant gehalten werden, dab 7, a | 

um den gleichen Betrag verringert, 

um den « vergréBert wird. Fig. 10 0 

enthilt die auf diese Weise er- 10 





haltene, nach eimtretender kon- 
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stanter Geschwindigkeit in emer Kathodenfall 
Minute diffundierende (rasinenge, Fig. 10. Vii, in Abhangigkeit vom Kathoden- 


. ; rye . fall bei einer 8,52 mm starken Fe-Platte 
bezogen auf LmA, also Voi, in 


Abhingigkeit vom Kathodenfall. Fig. 10 zeigt, dab Voi, linear und 
nahezu proportional mit dem Kathodenfall ansteigt. Dieser lineare Anstieg 
wurde bei zahlreichen Versuchen mit Kisenplatten verschiedener Dicke und 
Herkunft immer wieder beobachtet. Nach Fig. 10 ist |, bei 3000 Volt 
Kathodenfall 88 - 10-3 em*® Torr mA + min. 
Daraus folgt 
d(H*) = 0,132 mm, 
d (H,) = 0,066 mm. 


VII. Versuche mit einer Eisenplatte von 0128 mm. Dab Protonen von 
3000 Volt Energie rund 0,1 mm tief in Eisen emdringen sollen, ist sehr 
schwer zu glauben. Es ist aber leicht nachzupriifen. Wenn eime (gerade 
verfiigbare) Stahlplatte von 0,128 mm genommen wird, so mub ber 3000 Volt 
Kathodenfall die gesamte durch die Glimmentladung hineingeschossene 
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Wasserstoffmenge im Mebraum erscheinen, wenn nur H*, dagegen tiber di 
Halfte, wenn nur (H,) hineingeschossen wird. 

Fig. 11 zelut die an dieser Eisenplatte vewolhenel Ergebnisse, wobe! 
hervorzuheben ist, dali diese gewalzte Stahlplatte vor den Versuchen nicht 
gegliht und nicht geschmurgelt wurde. Vi, steigt proportional den 
Kathodenfall bis etwa 1800 Volt an, wo es den fir H* theoretisch moée- 
lichen Wert von 5.68 em? Torr iiberschreitet. Dann beginnt die Kurve 
flacher zu werden. 

Ferner tritt bei den héchst benutzten Spannungen eine sehr un- 


angenehine Streuung der Mebpunkte auf, wie Fig. 11 zeigt. Als Ursache 
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Fig. 11. Vj/i, in Abhangigkeit vom Kathodenfall bei einer 0,128 mm starken Fe-Platte. 


wurden erst spiter Verunreimigungen erkannt. Spuren von Verunreini- 
eungen sind in Gefaiben, die nmcht im Ofen entgast werden kénnen, auBerst 
schwer zu vermeiden und machen prozentual um so mehr aus, je geringer 
der Gasdruck, also je héher der Kathodenfall ist. In welcher Weise diese 
Verunreinigungen wirken, ist 1m Abschnitt XI] naher auseinandergesetzt. 

Wiederum draingt sich hier der Schlub auf: Die diffundierende Gas- 
menge steigt nicht weiter, sondern wird konstant, weil der gesamte in die 
Platte geschossene Wasserstoff durch sie hindurehgeht. Da nun bei H° 
5,68 und bei H, 11,36 em? Torr min in die Platte geschossen werden, kénnte 
eine zweite Ursache der Streuung der Werte auch ein je nach Stromstirke 
und Gasdruck wechselndes Verhaltnis H~: H, sein, wobei obendrein noch 
der Zustand der GefiBwainde eine Rolle spielt. Deshalb sind wir noch nicht 
in der Lage, die Kurve der Fig. 11 mit Sicherheit festzulegen. 

Eine Verzégerungszeit wie ber der dicken Eisenplatte konnte hier 
nicht gemessen werden. Es dauerte zwar einige Sekunden nach dem Ein- 


schalten, bis das Hitzdrahtmanometer ansprach, aber das erkliarte sich 
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ohne weiteres aus dem zum Teil sehr engen Wege, den der Wasserstoff von 
der Diffusionsplatte bis zam Manometer zuriickzulegen hatte. Gase strOmen 


bekanntlich um so langsamer, je geringer ihr Druck ist. 


VIII. Evakuierung durch Diffusion. Bei der Unwahrscheinlichkeit des 
DurchschieBens der Jonen durch die Eisenplatte von 0,128 mm wurde 
versucht, die Situation durch den Einwand zu retten, daf die sehr diimne 
Eisenplatte infolge der starken SchuBbeanspruchung irgendwie fiir ge- 
wohnlichen Wasserstoff durchlissig wird und dieser nun einfach durch 


sie, wie durch eime undichte Platte in den Mebraum hineinstréimt. 


Dieser Eimwand wurde jedoch durch folgenden Versuch vollstindig 
widerlegt : 

Ein etwas kleineres Entladungsgefaili wurde mit Wasserstoff von 
0,180 Torr gefiillt und vom Vorratsrezipienten getrennt, so dab ihm keim 
Wasserstoff nachgeliefert werden konnte. Der Mebraum bestand lediglich 
aus dem Hitzdrahtraum mit 140 em? Volumen. Dann wurde die Entladung 
mit 15 mA und 1700 Volt eingeschaltet. Alsbald begann der Druek im 
Entladungsgefab zu sinken und die Spannung zu steigen. Der Strom wurde 
durch Ausschalten von Vorwiderstand konstant gehalten, bis die Entladung 
bei 2560 Volt sich selbst dadurch ausschaltete, daBb die Gefibabmessungen 
fir Ausbildung des Glimmlichtes zu klem wurden. Der Druck war dabei 
im Entladungsgefaii auf 0,065 Torr gesunken, nn Mebrauimn dagegen auf 
2.1 Torr gestiegen. Die Grenze Eisen-Gasraum verhiilt sich also wie ein sehr 
vollkommenes Ventil fiir Wasserstoff. Eim geniigend grobes Gefib oder em 
GefiB, in welchem die Entladung mit Hilfe einer Glihkathode aufrecht 
erhalten wird, kann auf diese Weise vollkommen von Wasserstoff evakuiert 
werden, wobei es gleichgiiltig ist, wie groli der Wasserstoffdruck auf der 


anderen Seite des Ejisens ist!). 


Hiernach ist auch die Fig. 11 nicht durch ,,Undichtwerden™ des Eisens 
zu erkliren, denn dann kénnte die Wasserstoffdiffusion nur von eimem 
hoéheren Druck im Entladungsgefif zu emem geringeren im Mebraum 
stattfinden und nicht von 0,065 Torr im Entladungsgefil zu 2.1 Torr im 


MeBraum. 

So schwer es uns also auch fallt, es bleibt nur die Annahme, dab Pro- 
tonen aus der Glimmentladung bei 3000 Volt glatt durch eime 0,128 mm 
dicke Stahlplatte hindurchgeschossen werden. 


') Auf diesen Vorgang hat bereits Diallenbach hingewiesen ETZ. 57, 


437, 1936. 


44* 
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LX. Doppelte Eisenplatte. Wenn die Ionen nach Fig. 11 schon bei 
2000 Volt zum Teil durch die Platte hmdurcheeschossen werden, so kénnte 
es sein, dab sie ber 3000 Volt noch eine merkliche Geschwindigkeit nn Meb- 
raum haben. Dann sollten sie fahig sein, in eme zweite unmittelbar tber 
der ersten befindliche Eisenplatte emzudringen. Es wurde also die An- 
- ordnung der Fig. 12 gewahlt. Die als Kathode dienende 


P,-Platte wurde lose, jedoch mit leichtem durch den 














Schutzring FP ausgeiibten Druck auf die zweite Eisen- 


platte Py gelegt. Das durch die Eisenplatte P, diffun- 





dierende Gas velangte dann in den Entladungsraum 


Fig. 12. Versuchs- 
anordnung. 


zurick, weil Py mecht vakuumdicht, sondern lose auf 1, 
lag. In den Mebraum konnten nur diejengen Wasser- 
stoffionen gelangen, die nach Durehdringen der Platte P, noch in die 
Platte P, hineingeschossen wurden. 

Die Versuche wurden bis 3500 Volt ausgedehnt und der Mebranm 
auf gréBte Empfindlichkeit gebracht. Es fand sich aber nicht das veringste 
Anzeichen dafiir, dali irgendwelcher Wasserstoff in den Mebraum velangte. 

Aus diesem Versuch folet: Die Protonen treten auch bei 3000 Volt aus 
dem Eisen ohne merkliche Energie aus. Sie schlieben sich so schnell zu 
Molekiilen zusaminen, dai bereits in eine unmittelbar auf der Eisenplatte 
aufliegende zweite Platte kei Wasserstoff mehr eitreten kann. 

NX. Struktur und Oberflichenbeschaffenheit des Hisens. Nachdein das 
0.128 mm-Stahlblech eme so erstaunliche Durchlissigkeit ergeben hatte. 
hofften wir, dab véllig remes Eisen noch durchlissiger sein wiirde. Durch 
die Freundlichkeit des Herrn Dr. Hentsehel bet der Fimna Goldschmidt, 
Kssen, erhielten wr Elektrolyteisenblech von O.1 und 0,05 1mm Dieke. Da 
Klektrolyteisen bekanntlich gvrobe Mengen Wasserstoff  eimgeschlossen 
enthalt, glihten wir die Bleche vor ihrer Verwendung sorgfaltig mm Vakuuin. 
Danach nahmen wir die Kurve Ti. iiber den Kathodenfall auf. Wir er- 
hielten fiir das 0,05 mm-Blech die Gerade }) der Fig. 11. Das heiit, obwoh! 
dieses Blech noch nicht halb so dick war wie das gute Stahlblech und aus 
vanz reinem weichen Eisen bestand, lief es nur 9°, der Wasserstoffmenge 
des Stahlbleches durch. 

Darauf glihten wir das gute 0,128 mim-Stahlblech nm Vakuum aus. 
Danach war es noch undurchlissiger als das Elektrolyteisen. Unsere eingangs 
erwdhnte Erwartung, dab es gut sei, das Eisen vor den Versuchen im Vakuwn 
mu gliihen, erwies sich also als ganz falsch. Am durehliissigsten schien hart- 
vewalztes Stahlblech. Dureh Glithen wird die Durehlissigkeit weitgehend 


herabgesetzt. 
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Hierfiir dachten wir uns folgende Deutung aus: Wie Bardenheuer 
betont hat, verwandelt sich der atomare Wasserstoff oder die Protonen, 
sobald sie in emen mneren Hohlraum gelangen, in molekularen Wasserstoff, 
der nicht mebr im Eisen wandern kann. Nun enthiilt jedes Metall zweifellos 
submikroskopische Hohlréiume, die ,,Lockerstellen. Diese Lockerstellen 
sind Wasserstoffallen und damit Diffusionshindernisse. Je mehr vorhanden 
sind, um so geringer wird die Diffusionskonstante. Nun vermuten wir, 
daf diese Lockerstellen durch Walzen von Stahl weggequetscht werden, 
beim Glihen dagegen sich durch Rekristallisation neu bilden und dab sie 
bei Klektrolyteisen in besonders starkem Mabe vorhanden sind. Diese An- 
nahme laBt sich noch folgendermaben stiitzen: Da sowohl die Protonen 
als auch die Wasserstoffatome im Eisen leicht wandern und vollig ungehindert 
aus ihm heraustreten, aber ohne Entladung tiberhaupt nicht ins Eisen ein- 
treten kénnen, kann Kisen mm Vakuum tiberhaupt keine merklichen Mengen 
solchen Wasserstoffs enthalten. Enthalt es also Wasserstoff, der nur durch 
Glihen ausgetrieben werden kann, so mu dieser als molekularer vorhanden 
sem und da dieser im Eisen voéllig unldslich ist, mul er m Hohlriiumen 
sitzen. Wir haben also aus dem 0,1 mm-Elektrolyteisenblech durch Ein- 
schnitte emen zickzackfOrmigen Streifen von 158 em Linge und 7,5 mm 
Breite von insgesamt 5.3 ¢ Gewicht oder 0,68 em? Volumen so in einem 
groben Rezipienten ausgespannt, dal er durch einen Heizstrom gegliiht 
werden konnte. 

Nachdem der Rezipient sorgfiltig entgast war, wurde der Streifen 
gegliht und gab 850 em? Torr Wasserstoff ab. Dann wurde er als Kathode 
einer schwachen Glimmentladung 10 Stunden lang eingeschaltet. Darauf 
blieb er tiber Nacht unter Vakuum stehen, damit die durch die Entladuny 
hineindiffundierten Atome und Protone herausdiffundieren konnten, wozu 
bei der geringen Eisendicke wenige Minuten bereits geniigt hitten. Am 
nichsten Morgen konnten durch wiederholtes Gliihen wiederum 381 em® Torr 
herausgetrieben werden. Dieser Versuch wurde mehrimals mit dem gleichen 
Ergebnis wiederholt. Die ausgetriebene Menge entspricht einem mittleren 
Druck des Wasserstoffs von 1250 Torr beim ersten Gliihen des Elektrolyt- 
eisens und 560 Torr beim Glihen nach Einfiihrung des Wasserstoffs durch 
die Glimmentladung. Dieser Wasserstoff mul also in den Lockerstellen 
sitzen. Wird angenommen, dab das Volumen der Lockerstellen ein Promille 
des Gesamtvolumens ist, so ergeben sich Drucke von der Grébenordnung 
1000 Atmosphiiren in den Lockerstellen, wie sie Bardenheuer auch fir 


die Hohlriume annnnmt. Es ist nicht verwunderlich., dab sie das Eisen 


in einen solehen Spannungszustand versetzen, dab es sproéde wird. 
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Diese Lockerstellen wiirden uns jedoch fiir die Erklirung der beob- 
achteten Erschemungen nichts niitzen, wenn wir annehmen miibten, dah 
die Protonen mit groBer Energie durch das Eisen hindurchfliegen. Denn 
dann wiirden ihnen die Lockerstellen ja das Hindurchtreten durch das 
Kisen nur erleichtern, da sie Jeichter zu durchstoBen sind, als das EKisen. 
Wir werden also auch hier genau wie bei dem Versuch mit den zwei aut- 
einander gelegten Kisenplatten zu der Folgerung gezwungen, dab die Protonen 
im Eisen so langsam fliegen, dab sie Lockerstellen nicht zu durehstoBen ver- 
mogen, sondern sich in ihnen in molekularen Wasserstoff verwandeln. Wir 
erhalten dann folgendes Gesamtbild: Die Protonen verlieren beim Auftreffen 
auf die Eisenkathode thre Energie anfangs sehr schnell, etwa in der Weise, 
da ihr Energieverlust eine e-Funktion ihrer Eindringtiefe ist. In der Tiefe d 
ist die Energie soweit aufgebraucht, daB sie stecken bleiben. Von da an 
diffundieren sie. Schon weit unterhalb von 0,128 mm Dicke ist bei 3000 Volt 
Kathodenfall die Energie der Protonen so gering geworden, dal sie Ober- 


flichen nicht mehr unter Mitnahme von Energie zu durchstoben vermoégen. 


Diese Arbeitshypothese hielten wir fiir die emzig mégliche Erklirung 
der Erscheinungen, bis sich folgendes ereignete: Wir wollten die Versuchs- 
ergebnisse der Fig. 11 noch einmal besonders sorgfiltig nachpriifen und da 
das dazu verwendete Stahlblech lingere Zeit gelagert hatte, schmirgelten 
wir zuvor die Glimmentladungsseite des Bleches sorgfiltig ab, um sicher 
eine vollig reine Oberflaiche zu haben. Bei der Einschaltung erwies sich das 
Blech als kaum durchlissig fiir Wasserstotf. Darauf drehten wir es wm, so 
da die unberiihrte Seite der Glimmentladung zugekehrt war. Wir bekamen 
venau die Kurve der Abbildung wieder, also eine hervorragende Durch- 
lassigkeit. Darauf drehten wir es in die erste Lage zuriick. Es war wieder 
kaum durehlissig. Darauf schmirgelten wir die bisher unberiihrte Seite 
ebenfalls und kehrten sie der Glimmentladung zu. Das Blech war jetzt 


auch fiir diese Seite kaum durchlissig. 


Hieraus folgt also mit Sicherheit: Wird die der Glimmentladung aus- 
gesetzte Oberfliche eines hervorragend durchlissigen Bleches geschmirgelt, 
so geht die Durchlissigkeit auf einen ganz geringen Wert herunter. Ob 
die Oberfliche auf der Mebraumseite geschmirgelt ist oder nicht, ist ganz 
vleichgiltig. Das heiBt: In welehem Umfange der Wasserstoff durch die 
Glimmentladung in das Hisen hineingeschossen werden kann, ist eine Frage 
der Oberfliichenbeschaffenheit des Eisens. Ob daneben die Lockerstellen- 
hypothese noch eine Rolle spielt oder nicht, kann erst durch weitere Ver- 


suche entschieden werden. 
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Der Zusammenhang zwischen dieser Oberflichenbeschaffenheit und der 
Kindrinefihigkeit des Wasserstoffs erfordert eme Sonderuntersuchnne. 

NI. Deuterium. Um die Diffusionskonstante von Deuteriumionen 
mit der der Protonen zu vergleichen, wurden unnittelbar aufemander 
folgend im gleichen Gefif® je drei Diffusionskonstantenbesthnmungen tur 
D, und Hy, mittels einer nicht gegliihten, 2.85 mm dicken Hisenplatte vor- 
genommen. Es ergaben sich als Mittel aus den drei Messungen 


9 
cM 
fir D, D 9,722 


fur H, D — 9,747 


Wir hatten erwartet, dab sich die Diffusionskonstanten wie 1:1) 2 verhielten. 
Wir priiften deshalb sogleich nach, ob das Dy auch wirklich Dy war. Die 
Pumpgeschwindigkeiten unseres Dg und Hy verhielten sich genau wie 1; )2. 
Protonen und Deuteriumionen diffundieren also gleich sehnell im Eisen. 
Ob auch die Atome gleich selnell diffundieren, soll elektrolytisch unter- 
sucht werden, wo die Messungen leichter und genauer durchzufiihren sind 

Die Gerade der Diffusionsstromstarke des D, iiber dem Kathodentall 


fallt ebenfalls genau mit der des Hy zusammen. 


NII. Verstopfen des Eisens durch andere Gase. Folgender Versuch 
wurde gemacht: Durch eine 1 mm dicke Platte aus vakuumeeschmolzenenm 
Klektrolyteisen, die von der Firma Heraeus geliefert war und ganz besonders 
durchlissig fiir Wasserstoff war, diffundierte ber 1940 Volt und 21,5 mA 
1.43 em? Torr/min- mA Wasserstoff hindurch. 

Diese Eisenplatte wurde 3 Minuten lang als Kathode emer Entladung 
in reinem Argon mit 43 mA bei 550 Volt eingeschaltet. Dann wurde das 
Argon wieder durch reinen Wasserstoff ersetzt. Benn Wiedereinschalten 
ergab sich die Kurve der Fig. 13. Sie zeigt, dali die Eisenplatte zunichst 
fir Wasserstoff kauwm mehr durchlissig war, dali ihre Durchlissigkeit sich 
aber mit der Dauer der Einschaltung immer weiter verbesserte. Darauf 
wurde die Platte in reinem Argon mit 90 mA ber 490 Volt 10 Minuten lang 
helastet. Beim Wiedereinschalten mit reinem Wasserstoff war sie praktiseh 
vollig undurehliissig, und wurde nur sehr langsam wieder etwas durch- 
lissiger. Die Erklirung diirfte folgende sem: Wird die Kisenplatte als 
Kathode einer Argonentladung eingeschaltet, so werden Argonionen i sie 
hineingeschossen. Sie machen die Platte fiir Wasserstoff undurchilissig. 


Wird die Platte wieder mit Wasserstoffentladung eingeschaltet, so wird die 


Platte in dem Mae wieder durechliissig, wie die Wasserstoffkathoden- 
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zerstiubung die Oberflaichenschicht entfernt, in weleher die Argonatome 
sitzen. 

Man kann also entweder mit Hilfe der Zerstéubung oder durch elektro- 
lytische Auflésung oder durch mechanische Abarbeitung mittels des Wasser- 
stoffs als Indikator feststellen, wie tief und in welcher Weise die verschiedenen 
Gasarten in Abhingigkeit vom Kathodenfall in Eisen hineingeschossen 
werden kOnnen, wie sie In Abhingigkeit von der Temperatur und Zeit 
dann tm Eisen wandern kénnen usw. Es offenbart sich hier ein weiltes 
Arbeitsgebiet, das Sonderuntersuchungen vorbehalten bleiben mub. Fir 


jede Wasserstoffdiffusionsuntersuchung aber ist diese Erschemung von 
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Linschaltdaver 
Fig. 13. Stromstarke der Wasserstoffdiffusion durch eine 1 mm starke Fe-Platte, 


nachdem die Platte vorher mit Argonionen betrommelt war, in Abhangigkeit von 
der Einschaltdauer. 
vrObter Wichtigkeit als Stérungsquelle. Gelegentlich fanden wir, dab die 
Kurve der Wasserstoffdiffusion Voi, tiber dem Kathodenfall nicht eine 
Gierade war. sondern sich bei héheren Kathodenfallen nach der Abszisse 
hin kriunmte. Die Erklarung ist nach Obigem folgende: Es ist sehr schwierig. 
Kntladungsgefibe, die mcht nn Ofen entgast werden kénnen, vollstandig 
von Fremdgasen zu reinigen. Spuren von Verunreinigungen machen wenig 
aus, wenn der Druck des Wasserstoffgases relativ gro ist, wie bei kleinen 
Kathodenfillen. Bei den sehr geringen Gasdrucken der héchst benutzten 
Kathodenfille dagegen kénnen sie emen merklichen Bruchteil ausmachen, 
wenn zu frihzeitig mit den Versuchen begonnen ist. Dann werden diese 
Verunreinigungen in die Kathode gehaimmert, setzen ihre Durchlissigkeit 
herab und téuschen eme in Wirklichkeit nicht vorhandene Kriimmuneg 
der genannten Kurve vor. Stets ergab sich in solehen Fillen bei besonderer 
sorgfiltiger Nachpriifung, dab die Krimmnung durch solche Verunreimigungen 
hervorgerufen war. Erst wenn sich |) 7, der durch die Entladung hinein- 
veschossenen Wasserstoffinmenge nahert, scheimt die Kurvenkrimmung 


reell zu werden (Fig. 11). 
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NII. Andere Metalle. Untersuecht wurden Al, Cu, Ag. Pt, Ni, Pd. Ber 
kemem elmzigen dieser Metalle gelang es, rgendem Anzeichen emer Protonen- 
diffusion zu finden. Merkliche atomare Diffusion zeigte von ihnen aus- 
schhieblich Pd mit emem offenbar auberordentheh grofben Temperatur- 
koeffizienten. Es soll gesondert untersucht werden. Die Protonendiffusion 
ist also anscheinend eime vollig smgulire Kigenschaft des Eisens. Die atomare 
Diffusion ist offenbar eime fiir jedes Metall und Gas verschiedene ¢-Funktion 


der Temperatur. 


NIV. Kisen als Anode. Eine 0.04 mm Stahlplatte, ber weleher |T , 
bei 1000 Volt 1,61 em? Torr min: mA war, wurde als Anode cimyeschaltet, 
wobei der Druck so bemessen wurde, dal auf thr eme vollstindig ausgebildet: 
\nodenglammhaut war. Bei einer Stromstirke von 51.6.mA diffundierten 
dann 0,67 Gin? Torr min dureh die Platte hindurch. 

Wurde der Druck soweit verringert, dali der Kathodentall auf 746 Volt 
stieg und die Platte sich mitten im anomalen Glinunlicht befand, so diffun- 
dierten ber 46.5 mA 0.44 cn? Torr min hindurch. 

Da positive lonen micht zur Anode gelangen koOmnen, wurde vermutet, 
dab diese Diffusion durch Wasserstoffatome hervorgerufen wurde, die durch 
die Dissoziation der Wasserstoffmolekile in der Entladung entstanden 
und auf die Anode trafen. 

Auch diese Erschemune erfordert cine Sonderuntersuchung. Sie bietet 
ein Mittel, die Wasserstoffdissoziation in Abhaingigkeit von den verschiedenen 


Variablen zu untersuchen. 


Der Deutschen Forsechunesvememsehaft sind wir fir die Gewihrung 


von Apparaten und Mitteln zu grobem Dank verptlichtet. 





6380 


Bemerkung 


zu der Arbeit von R. d’E. Atkinson: 
»Uber Gangspringe 
bei Uhren in Greenwich und Gottingen '). 


Von H. Goekel und M. Sehuler, Gottingen. 
(Eingegangen am 5. Dezember 1938.) 


Die Einwinde von Herrn Atkinson gegen das Parallellaufen der Uhren in 
Greenwich und Gottingen werden teilweise widerlegt. —- Um diese Frage end- 
giiltig zu kliren, ist es notwendig, dafi die Sternwarte Greenwich den unver- 
besserten Stand ihrer Shortt-Uhron fiir 1937 zur Einsicht zur Verfiigung stellt. 


Herr Atkinson glaubt, dai das Zusammenfallen der Gangspriinge 
bei den Schuler-Uhren in Goéttingen*) mit den Gangspriingen des Rugby- 
Zeitsignals, das von dem Zeitdienst der Sternwarte Greenwich mit Hilfe 
von Shortt-Uhren gegeben wird, rein zufalliger Art ist. 

Dab em solehes Zusammentreffen der Gangspriinge zufiallig sem kann, 
wird von uns immer zugegeben. Es ist nur sehr wniwahrscheinlich, dab 
dies der Fall ist, da von 22 beobachteten Gangspriimgen mnerhalb von 
120 Tagen 19 Spriinge bei den beiden Géttmger Uhren und dem Rugby- 
Signal auf die gleichen Tage fallen und die GréBenordnung der Gang- 
inderungen bei allen Uhren dieselbe ist. Selbst wenn von diesen 19 Gang- 
springen des Rugby-Signals nach Atkinson noch 5 als fraglich bezeichnet 
werden miissen, bleibt eine Ubereinstimmung bei 14 von 22 beobachteten 
Spriingen. Es ist also wahrscheinlich, daf irgendem gesetzmibiger Zu- 
sammenhang hier vorhanden ist. Worin dieser Zusammenhang besteht, 
kann allerdings heute noch nicht gesagt werden. 

Fir die Beurteilung der Wahrscheinlichkeit des Einflusses einer auBeren 
Ursache auf alle Uhren ist die folgende Sprungtabelle noch klarer als die 
in der ZS. f. Phys. 109, 450, 1938 gegebene Zusammenstellung. 

Nach dem Brief vom 2. Dezember 1987 haben wir irrtiimlicherweise 
angenommen, dah die Signale den Stand nur der einen Shortt-Uhr Nr. 3 
wiedergeben, da die Signalgeber-Uhr Nr. 16 vor der Abgabe jedes Signals 
nach Nr. 3 gestellt wird. Nach der Arbeit von Atkinson werden die Signale 
meistens nach einer Mitteluhr, die aus Shortt Nr. 8, 11, 40, 48 und einer 


') R. @E. Atkinson, ZS. f. Phys. 111, 133, 1938. — *) H. Gockel u. 
M. Schuler, ebenda 109, 433, 1938. 
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Gangspriinge der Uhren von Mai—September 1937. 


(Alle Werte in Tausendste! sec ‘dies. ) 





Schuler I Schuler I Schuler ll Rugby-Signal 
Nr Tag gegen gegen gegen gegen 
Schuler Il astr. Zeit astr Zeit astr. Zeit 
1 20. 5. + 28 + 24 4 + 14 
2 23. 5. 14 17 3 + 6 
3 28. 5. 8 5 + 3 
4 31. 5. 9 
5 l. 6. 10 10 + 1] 
6 a + 25 + 16 8 + 1b 
7 12. 6. 7 
8 17. 6. -1)] 3 4+ 9 i 4 
4 21. 6. 10 6 16 13 
10 23. 6. 4+. 14 14 +13 
ll i + 2 d 7 +. 33 
12 ae 4 7 7 55 
13 ll. 7. + 7 + 9 + 2 +15 
14 16. 7. + 4 3 ri + 16 
15 24. 7. 10 4 L 6 — 1] 
16 8. 8. + 17 +13 ) + 13 
17 15. 8. 15 4 11 16 
18 18. 8. - 14 
19 24. 8. 6 4 -10 25 
20 29. 8. - 7 + 7 +. 33 
21 l. 9. 10 b + 4 17 
22 6. 9. + $1 + 15 -15 + 2 
Durchschnittliche 
Sprunggr6Be . . . . 12.7 8,8 7,4 18,8 


Uhr nn Nat. Phys. Lab. berechnet wird, gegeben. Die Verbesserungswerte 
spiegeln also, wenn wir die Angaben von HerrnAt kinson richtig verstanden 
haben, nicht den Stand der Uhr Nr. 3, sondern den Stand der Mitteluhr 
wieder, mit Ausnahme emiger Perioden, nm denen der Gang der Mitteluhr 
als nicht konstant angesehen wird. Wenn die Mitteluhr auch aus fin! 
Shortt-Uhren gebildet wird, so kénnen in ihr doch die Spriinge deutlich zum 
Ausdruck kommen, denn wenn unsere Géttinger Messungen richtig sind, 
machen alle Uhren an den gleichen Tagen emen Gangsprung. 
Anderungen im Sendeapparat selbst schalten als Ursachen der Gang- 
springe des Rugby-Signals fast vollstindig aus, da die Staénde des 10°-Signals 
die gleichen Spriinge zeigen, wie die des um 18" ausgestrahlten Signals. 
Es ist auch vollkommen gleichgiltig, ob man die Signalstinde auf die Ver- 
besserungsangaben von Greenwich, der deutschen Seewarte Hamburg 
oder des Geoditischen Instituts Potsdam bezieht. Alle Werte zeigen die 
gleichen Spriinge des Rugby-Signals an denselben Tagen. Es kénnen deshalb 


auch keine Aufnahmefehler der Signale als Ursachen der Spriinge angesehen 


werden. 
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Wie wenig die Ubereinstinunung der Spriinge reinen Zufilligkeiten 
zuzuschreiben ist, kommt besonders deutlich zum Ausdruck, wenn man die 
Stiinde der GOttinger Uhren statt nut dem Rugby-Signal mit den Stinden 
des Nauen-Signals vergleicht. Dieses Signal wird nach Quarzuhren gegeben, 
und eine Ubereinstimmung irgendwelecher Gangspriinge ist in keiner Weise 
festzustellen. Nur das Signal von Rugby, das von Schwerependeln gegeben 
wird, zeigt diese sonderbare Ubereinstimmung der Spriinge. 

Die Frage, ob wirklich iubere St6rungsursachen bestehen, und welcher 
Art diese sind, kénnte wohl aim besten dadureh gefOrdert werden, dab das 
Royal-Observatory-Greenwich die unverbesserten Stinde der Shortt-Uhren 
fiir die Zeit von Mai bis September 1937 zur Eimsicht zur Verfiigung stellte. 
Wenn wir richtig unterrichtet sind, wird das wiederempfangene Zeitsigna! 
von Rugby um 10.00" (MGZ.) durch einen Chronographen gleichzeitiy 
mit dem Sekundensechlag von Shortt Nr. 3 registriert. Diese daraus ab- 
velesenen Standwerte miiBten unserer Ansicht nach fiir eine solche Kon- 


trolle geniigen. 








Bem wee. 
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